o

Experimentelle und theoretische Beitrdge
zum Verstandnis der elektronischen Strukiur
von Ubergangsmetalladsorbaten
durch Vergleich mit
Ubergangsmetallkomplexverbindungen

Inaugural-Dissertation
zur Erlangung des Doktorgrades
der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultat

der Universitat zu Kéln

vorgelegt von
Hans-Joachim Freund

aus Solingen

Kéln 1978



Diese Arbeit wurde in der Zeit vom Januar 1976 bis September 1978
am Lehrstuhl fiir Theoretische Chemie im Institut fiir Organische

Chemie der Universitdt zu K&ln angefertigt.

Meinem Lehrer, Herrn Professor Dr. G. Hohlneicher danke ich
fiir den gewihrten freien Forschungsspielraum und seine stete
Férderung bei der Durchfithrung der Arbeit.

Allen Mitarbeitern des Lehrstuhls fiir Theoretische Chemie,

im besonderen Herrn Dr. H. Gonska, schulde ich Dank fiir an-
regende Diskussionen und ein angenehmes Arbeitsklima.

In gleicher Weise bin ich den Herren Dr. H. Deger und
Dipl.-Chem. W. Thielmann fir ihre stete Hilfsbereitschaft zu
Dank verpflichtet. Besonders wertvoll war die Unterstiitzung
durch Frau R. Deger, ohne deren Hilfe die Arbeit nicht in der

vorliegenden Form existierte.

Nicht zuletzt danke ich der Studienstiftung des Deutschen Volkes
und besonders meiner Vertrauensdozentin Frau Professor Dr. H. Debuch

fiir materielle und ideelle Untérstﬁtzung.

Berichterstatter: Prof. Dr. G. Hohlneicher
Prof. Dr. M. Campagng

Tag der milndlichen Priifung: 16. Dezember 1978




Fiir Susanne

meinen Eltern in Dankbarkeit



Inhaltsverzeichnis

1.
1.1
1.2

1I.2.
1.2,
1I.3

11.3.
11.3.
11.3.
11.3.
11.3.
1I.3.
I1.3.
II.3.
I.3.
1.4

I1.4.
11.4.
1I.4.
Ir.4.

1I.4.
I.4.
.4,

N

NN NN RN R

U~ W

L

N b= b e
3]

2.2
.2.3
2.4

Einleitﬁng und Problemstellung

Theoretischer Teil

Allgemeine Vorbemerkungen

Bédndertheorie von Adsorptions- und Oberfldchen-
zustdnden

Das ANDERSON-NEWNS-Modell

Auvsweitung des ANDERSON-NEWNS-Modells
Molekiilphysikalische Aspekte

Zur Wahl des MO-Verfahrens

Ein erweitertes CNDO-Verfahren

Matrixelemente des FOCK-Operators

Das molekulare Potential VAB

Das atomare Potential U#/_L

Parametrisierung

Analyse der Wellenfunktion

Numerik

Konvergenzhilfe ;

Anwendungen auf den Grundzustand von Molekiilen
und Adsorbaten

Komplexverbindungen

Substanzauswahl

Einkerniée Komplexe

Der Habitus von Eigenwertspektren der; Karbonyl-
komplexe :

Ein Parameterartefakt

Wahl des Koordinatensystems

Ligandenfeldsymmetrie Td

Seite

14
14

15
18
26
29
3
35
35
41
42
46
55
59
67

73
74
74
77

77
78
84
84



IM.4.1.2.5

11.4.1.2.6
1m.4.1.2.7

11.4.1.3
M.4.1.3.1
mI.4.1.3.1.1
I.4.1.3.1.2
11.4.1.3.2
1I.4.2
.4.2.1
I.4.2.1.1
M.4.2.1.2
1.4.2.2
n.4.2,2.1

.4.2.2.2
I.4.2.3
1.4.2.3.1
1.5

1.5.1
1.5,2
n.5.2.1
1.5.2.2
1.6
1.7

g

Ligandenfeldsymmetrie DSh
(Pentagonal-Bipyramidal)

Ligandenfeldsymmetrie Oh
Einkernige Komplexe mit Trifluorphosphin-

liganden

Mehrkernige Komplexverbindungen
Zweikernige Komplexverbindungen
Uniiberbriickte Strukturen

Uberbriickte Strukturen

Drei- und Vierkernige Komplexverbindungen
Festkdrper- und Adsorbatmodelle
Allgemeine Uberlegungen

Zur Begriffsbildung

Strategie des Vorgehens
Das Adsorbens
Zusammenstellung der bisher vorliegenden
Ergebnisse
Numerische Ergebnisse an Kobaltclustern
Die Adsorbatphase
Kohlenmonoxidadsorbate

Berechnmung von Bindungsenergien auBierhalb
der KOOPMANS' schen Niherung
"core-level”-Verschiebungen
Valenz-Zustands-Verschiebungen

Formale Basis '
Nl‘lmerische‘ Resultate

Berechnung von Absorption\srépue\l.(;cre\n

Berechnung. von Ionisationspotentialeh_im E

Valenzbereich von. g yétemen mit offerien Sch

Seite

108
112

119
121
121
121
133
145

157
157
157
159
160

196
199
201
201

204
214

1.
HI.1
1.2
1.3
11.3.1

111.3.2

1I.3.2.1
111.3.2.2
II1. 4
1. 4.
1. 4.
1. 4.

NSRS NS

1.5

m.5.1
m.5.2
1.6

1.6.1
1.6.1.1
1n.6.1.2

11.6.1.3

n1.6.1.4
n1.6.1.5
11.6.2

m.6.2.1
11.6.2.2

Experimenteller Teil
Allgemeine Vorbemerkungen
Das MeBprinzip
Das MeBsystem: Spektrometer und Vakuumsystem
Untersuchung stabiler Subsianzen
Zusatzinstallationen fiir Adsorbatuntersuchungen
Bestimmung der eingebrachten Gasmenge
Betrieb der UV-Entladung
Probenprédparation
Verbindungssysteme
Adsorbentien
Prédparation eines Kobalteinkristalls mit be-
grenzender (0001)-Ebene
Nieder- und hochenergetische Photoelektronen-
spektren einer reinen Co(0001)-Oberfliche
Analyse der UPS-Resultate
Analyse der XPS-Resultate
Untersuchung von Adsorbatsystemen und
korrespondierenden Verbindungen
Das System Kobalt/Sauerstoff
Die Adsorbatemission
Vergleich der Adsorbatemission bei unterschied-
licher Anregungsenergie
Charakterisierung des Adsorbats durch das
Differenzspektrum
Die Oxidemission
Vergleich zwischen Adsorbat und Verbindung
Das System Kobalt/Kohlenmonoxid
Die Adsorbatemission

Das Verbindungssystem

Seite

234
234
234
235
235
237
242
244
246
246
246

246

250
257
258

259
259
259

261

267
27
279
283
283
292




Seite

I1.6.2.2,1 Préparation der Verbindungen 292
. Einlei P 11
11.6.2.2.2 Photoemission von Dikobaltoctakarbonyl 293 : inleitung und Problemstellung
11.6.2.3 Vergleich zwischen Kohlenmonoxidadsorbat und
. Im industriellen Bereich gibt es kaum eine groBtechnisch genutzte Syn-
Karbonylverbindung 299
11 : —_ these, bei der Festkdrperoberflichen nicht direkt oder indirekt den
.7 Vergleich gasférmiger und fester Karbonylver- ;
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weifl man fiber die ablaufenden Elementarprozesse bis heute relativ
wenig. Das ist umso erstaunlicher als bereits zu Beginn des vorigen
Jahrhunderts eine groBe Menge von Einzeltatsachen iiber katalytische
Fragen bekannt war. BERZELIUS faRte das damals vorhandene Wissen
1836 etwa folgendermaBen zusammen: /1/

"Die katalytische Kraft scheint eigentlich darin zu bestehen, daf be-
stimmte Kdrper durch ihre bloBe Gegenwart und nicht durch ihre
Verwandtschaft zu den Reaktanden, die bei der gegebenen Temperatur
schlummernde Verwandtschaft zwischen diesen zu erwecken vermégen,

sodaB sich infolge derselben, die Elemente zu einem zusammengesetzten

Ksrper in Verhéltnisse ordnen, durch welche eine gréfere elektro-
chemische Neutralitdt hervorgebracht wird."

Die ersten ernstzunehmenden Versuche einen "Mechanismus" katalytischer
Vorginge anzugeben, gehen auf DOBEREINER etwa zur gleichen Zeit
zuriick, dem eine "mechanische Verbindung"” zwischen dem Reaktanden
und dem Katalysator vorschwebte, die sich in "cyclischer Weise" auf-
18sen und bilden sollte. Damit war einerseits erkaunt, daf katalytische
Reaktionen iiber instabile Zwischenstufen verlaufen, die Reaktanden
dabei aber nicht in das Innere des Katalysators einzudringen brauchen,
sondern an dessen Oberfliche abreagiergn kénnen. /1/

KAYSER entdecke dann 1881 /10/ die sogenannten Adsorptionsvor-

génge /69,70/, von denen man heute weiBl, daB sie den Schliissel zum
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Versténdnis der heterogen katalysierten Reaktionen darstellen.

In der Folgezeit wurde das Phinomen der Adsorption zum Objekt zahl-
reicher physikalisch-chemischer Studien, sowohl von experimenteller
als auch von theor etischer Seite.

Es stellte sich aber als experimentell sehr schwierig heraus, einneit-
liche gut reproduzier bare Ergebnisse zu erhalten.

Einer der Hauptgriinde hierfiir diirfte in dem auBlergewdhnlichen ex-
perimentellen Aufwand zu suchen sein, der, wie man heute weifl, not-
wendig ist, um Elementarprozesse des Absorptionsvorgangs zu unter-
suchen.

Fiir Theorie und Experiment sind im besonderen solche Aussagen
interessant, die eine Korrelation zwischen den beiden Ausgangsphasen
Adsorbens (z.B. Festkérper) und Adsorpt (z.B. Gas) und der neuge-
bildeten Absorbatphase zulassen. Dazu bedarf es einer einwandfreien
Charakterisierung der Ausgangsphasen. Das reine Adsorpt, sofern es
sich um ein Gas handelt, fithrt dabei im Gegensatz zum Adsorbens in
der Regel nicht zu Schwiérigkeiten. Ein Molekiil befindet sich im Grund-
zustand meist in einem ausgeprdgten lokalen Minimum, wédhrend eine
reine unbelegte einkristalline Festkdrperoberfliche keine stabile Ein-
heit unter Normalbedingungen darstellt. Diese 4Bt sich nur unter ex-
tremen Vakuumbedingungen herstellen und halten. Eine einfache Ab-
schdtzung macht die Schwierigkeiten deutlich: Nach der kinetischen Gas-
theorie ergibt sich fiir die in der Sekunde pro cm2 Oberflédche bei Raum-

temperatur auftreffenden Molekeln der Masse m bei einem Druck p gemdf

dN _ P
dt = (2amkT)

“der Gleichung:

3.

bei 1O~6 Torr Sauerstoff ca. 1015 Molekeln pro Sekunde. Da dies ge-
rade die Anzahl von Sauerstoffmolekeln ist, die auf 1 cm2 Oberfliche
Platz finden, hat sich bei einer Haftwahrscheinlichkeit von 1 innerhalb
einer Sekunde eine monomolekulare Belegung ausgebildet, sodaB eine
reproduzierbare Messung ausgeschlossen ist.

Um zu sinnvollen MefBzeiten und damit r eproduzierbaren Resultaten
gelangen zu kdnnen, miissen Adsorptionsuntersuchungen in Ultra~
hochvakuumapparaturen durchgefiihrt werden, die Driicke unterhalb

10” 10 Torr zu erzeugen gestatten.

Mit der Entwicklung der Ultrahochva kuumtechnologie ist dies im Laufe
derletzten 15 Jahre mdglich geworden und hat zu einem unerhdrten Auf-
schwung der Oberflichenphysik gefiihrt. Es wurden nahezu alle zur
Verfiigung stehenden thermodynamischen und klassisch spektroskopischen
Untersuchungsmethoden angewandt; gleichzeitig wurde aber auch die Ent-
wicklung neuer Analy senverfahren vorangetrieben, die einen besonders
hohen Anteil an Oberflicheninformation zu erhalten gestatten.(Tab. A)
Wegen der geringen Ausdringtiefe emi ttierter Elektr onen, die je nach
Substrat und kinetischer Energie zwischen 5 £ una 100 & liegen, hat man
sich in allerjling ster Zeit mit Hilfe von elektronenspektroskopischen
Methoden dem Studium von Oberfldchenphinomenen zugewandt. Besonders
bewdhrt hat sich die Photoionisation, die in der Molekiilphysik bereits
breite Anw endung gefunden hat, da sie weitgehend zerstérungsfrei
arbeitet und pra ktisch den gesamten elektronischen Zustandsbereich
zugdnglich macht.

Tabelle B gibt einen Uberblick iiber einige ausgewdhlte Untersuchungen.
Es fglit auf, daB die weitaus meisten Ergebnisse fiir Adsorbentien wie
Wolfram und Nickel vorliegen, w&hrend andere Ubergangsmetalladsorben-
tien, wie Iridium, Platin, Palladium und zuletzt Eisen, erst in den

allerletzten Jahren sehr vereinzelt einbezogen wurden.
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Abkiirzungen:

AEAPS
AES
CDA
CEIS
CMA
DFA
ELEED
ELIS
ESCA
FES
FLA
IEMM
ILEED
ILS
INS
LEEDOA
LEEIS
MDA
MLA
PMA
RPA
SAES
SDA
SGRPA
SMaA
TCDS

Auger electron appearence spectroscopy
Auger electron spectroscopy

Cylindrical deflector anal yser
Characteristic energy loss spectroscopy
Cylindrical mirror analyser

Double filter analyser

Elastic low-energy electron diffraction (LEED)
Energy loss spectroscopy

Electron s pectroscopy for chemical analysis
Field emis sion spectroscopy

Filter lens analyser

Incidence energy modulation method
Inelastic low-energy electron spectroscopy
Ionisation loss spectroscopy

lon neutralis ation speciroscopy

LEED optics analyser

Low-ener gy energy loss sﬁectroscopy
Magnetic deflection analyser

Mbsllenstedt lens analyser

P lane mirror analyser

Retarding potential analyser

Scanning Auger electron spectroscopy
Spherical d eflection analyser

Spherical grid retarding potential analyser
Sperical mirror analyser

Tandem cylindrical deflector spectrometer

TELS
TOFA
TSDA
WFA

Transmission energy loss spectroscopy
Time of flight analysis
Tandem sperical dellector spectrometer

Wien filter analyser



Co (poly) / 02
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Tabelle B
SYSTEM ANREGUNGSENERGIE LITERATUR

W (poly) / CO Hel / Hell / ESCA 12/, 131, 14/
W (100) / CO Hel / Hell / ESCA /s/, 16/, 14/
W (100) / O, Hel / ESCA /51, 16/, /9]
W (100)/C0O,0, |  Hel /51
W (100) / H, Hel /of
W (110 / CO Hel / Hell /5/, 17/
W (110) / N, ESCA /12/
w (110)/c2H2 Hel /11/
W (110)/H,CO Hel / Hell / ESCA /19/
W (110)/11,02 Hel / Hell / ESCA /19/
Mo (poly) / O, Hel /13/
Ni (poly) / CO Hel / Hell 126/, 127/
Ni (100)/ CO Hel / Hell 128/, 124/
Ni(111) / €O Hell 124/
Ni (110) / CO Hell 124/
Ni(100) / 0, Hel /122/
Ni (poly) / o, Hel / Hell / ESCA 130/, /311, /32/
Cu (poly) / CO Hel / Hell /20/
Cu (100) / CO Hel / ESCA /18/
Fe (poly) / CO Hel /13/
Fe (11D / NH, Hell 114/
Pd (poly) / CO Hell /21/
Pd (111) / CO Hel /Hell 122/
Pd (110) / CO Hel / Hell [22/
Ir (001) / CO Arl 115/
Ir (111) / CO Hel / ESCA 17/
Pt (poly) / CO Hel / Hell 123/, 124/
Pt (100) / o, Hel /ESCA 129/
Ru (100) / CO Hell /251

ESCA /33/

Die Griinde hierfiir sind in der Prédparation und Reinigung der Probe
zu suchen, worauf im experimentellen Teil dieser Arbeit noch aus-
fiihrlich eingegang en wird.
Fiir das in heterogener und homogen er Katalyse interessante Kobalt
liegen aus den gleichen Griinden zum Beispiel iiberhaupt noch keine
Untersuchungen an einkristallinen Materialien vor. Kobalt stellt aber
gerade auf Grund von Uber legungen, die im folgenden genauer dis-
kutiert werden, ein fiir Adsorbatstudien besonders interessantes System
dar:
Alle Adsorbatstudien haben letztlich zum Ziel, die in einem Adsorbat
zwischen Adsorbens und Absorpt wirkenden chemischen Bindungsmecha-
nismen zu ergriinden. Hdufig wird in der Literatur dieses Problem auf
die Frage reduziert, ob man die Adsorption im Sinne eines lokalisierten
oder eines delokalisierten Modells beschreiben soll. Beriicksichtigt man
die Ahnlichkeit von intermetallisch er, molekularer und adsorptiver
Bindungsenergie /57/, so erweist sich die Antwort insofern als schwierig,
als man entscheiden muR, ob die Adsorbatphase besser als ein durch ein
Adsorpt gestdrten Kristall oder eher als echte Obe rfldchenverbindung,
die durch den Kristall gestért wird, aufzufassen ist. A priori scheint es
sinnvoll zu sein, von Beispielen fiir beide Fille auszugehen und indivi-
duell zu priifen , welcher der beiden Extremfdlle der wahren Beschreibung
am nichsten kommt.
Vom theoretischen Standpun kt hat man bei Kenntnis der Wellenfunktion
keine grundsdtzlichen Schwierigkeiten, zu entsprechenden Aussagen zu
kommen. Wendet man sich dagegen einer experimentellen Priifung dieser
Frage zu, so stellt sich das Problem, geeignete Bezugsysteme zu wéhlen,
die zum Vergleich herangezogen werden kénnen und von denen man weif},

dafB sie einem der beiden Grenzfdlle zuzuordnen sind. Diese Problem-
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stellung war Ausgangspunkt der vorliegenden Arbeit, in der der Versuch
gemacht wird, sowohl von theoretischer als auch von experimenteller
Seite, klassische Verbindungssysteme mit lokalisierten Bindungen, die
mdglicherweise in Adsorbaten vorkommende Strukturelemente enthalten,

mit realen Adsorbatsystemen zu vergleichen und so die Art der Bindung

in Adsorbaten mit Bindungen in molekularen Systemen zu korrelieren /34/.

In diesem Zusammenhang ist es von be sonderer Wichtigkeit, eine
mdglichst groBe Tiille an stabilen Vergleichsverbindungen zur Ver-
fiigung zu haben.

Denkt man etwa an die gut untersuchten Systeme Nic kel/CO oder

Wolfram/CO so bieten sich nur einkernige Karbonyle als Referenz an.

Im Gegensatz dazu existiert bei den dem Nickel benachbarten Elementen
Eisen und Kobalt eine Vielfalt von st abilen Verbindungen, die sich zum
Vergleich mit Adsorbaten eignen sollten.

Hierzu gehsren die Karbonylverbindungen:

Eisen Fe(CO)S Kobalt Co(CO)Z:
FeZ(CO)Q Co2(CO)8
Fes(CO)lz COA(CO)lz

Co6(CO)16

als Referen zen fiir Kohlenmonoxid-Adsorbate, ebenso wie Oxide als Ver-

gleich fiir Sauerstoffbelegungen :

Eisen FeO Kobalt CoO
‘E'eZO3 COZO3
]?"eao4 » CO3O4

die natiirlich auch fiir Nickel bekannt sind,. Daneben kdnnen Sulfide und
Telluride zum Vergleich heran gezogen werden, wenn Schwefel adsor-
biert wird, ober Ammin-komplexe als Referenzverbindungen fiir die

Ammoniakadsorption dien en,

S11 -

Die zuerst genannte Verbindungsklasse verdient besondere A ufmerk-
samtkeit, da diese Molekiile teilweise mehrere Metallatome enthalten,

also als ligandenstabilisierte Metallcluster anzusehen sind.

Sieht man von der Vielzahl der Liganden pro Metallatom ab, so kann
man von "natiirlich realisierten Adsorbatmodelle n" sprechen. Diese
Modelle besitzen den groflen Vorteil, genau definierte Strukturen zu
haben. Nimmt man also an, daf die Bindungsverhéiltnisse in den Kom-
plexen nicht v8llig anderer Natur sind, wie in Adsorbatsystemen, so
bietet sich die Mdglic hkeit, durch Studium der Komplexe zum Beispiel
Anhaltspunkte tiber den EinfluB und die Unterschiede iiberbriickter und
nicht-iiberbriickter Ligandenstrukturen zu erhalten und diese Kenntnisse
eventuell auf Adsorbatbetrachtungen zu iibertra gen.

Uber die Variation de r Clustergréfe sollten sich dariiberhinaus Aussagen
hinsichtlich der Anzahl von Metallatomen machen lassen, die notwendig
ist, um bereits Ei gen schaften des Adsorbats wiederzugeben.

Auf diese Wei se widre es mdglich, eine Briicke zwischen organo-
metallischer Komplexchemie, Chemie und Physik der Adsorbate und

letztlich der heterogenen und homogenen Katalyse zu schlagen. /34/

Ein Ziel dieser Arbeit ist es daher, mit Hilfe der Photoelektronen-
spektroskopie, die sich sowcdhl zur Untersuchung von Oberfldchen-
phénomenen als auch von Volumeneigenschaften eignet, einen Beitrag

im Sinne dieser iibergreifenden Uberlegungen zu leisten. /36-46/

Ein weiterer Teil der Arbeit zielt auf eine Deutung der spektroskopischen
Ergebnisse mit Hilfe eines theoretischen Verfahrens ab, welches sich
sowchl zur Beschreibung der Adsorbatphasen als auch der Verbindungs-

systeme eignet.
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Aus der Molekiilphysik ist bekannt, daf LCAO-Methoden /53/, wie
ab-initio, CNDO /48-52/ oder EHT /54-56/-Verfahren hiufig relativ

gute Korrelationen gerade mit Photoionisationsergebnissen an organischen
Molekiilen zulas sen /47/.

Es stellt sich damit die Aufgabe, zu untersuchen, ob und unter welchen
Bedingungen derartige LCAO-Verfahren zuf die angesprochene Proble-
matik angewendet werden kdnnen.

Die Eingrenzung dieses Problems héngt natiirlich auch hier wieder mit

der Frage nach der Existenz von Oberflichenverbindungen oder nur-

absorptiv-gestdrten Kristallen zusammen:

Im theoretischen Modell manifestieren sich diese Extremfille in der Wahl
der zur Beschreibung verwendeten Basis.

Im delokalisiert en Fall sind die BLOCH-Funktionen, die L3sungen des
perfekten Gitters, nur geringfiigig durc h das Adsorbat gestdrt. Man
kann also eine erfolgreiche stdrungstheoretische Behandlung in der
Basis dieser Zustinde erwarten. Ist die Stdrung dagegen nicht klein,
s‘odaB lokalisierte Zustinde entstehen kdnnen, die der S tdrung selbst
zuzuordnen sind, bildendie BLOCH-Funktionen des ungestdrten
Kristalls keinen geeigneten Startsatz mehr zur Beschreibung des
Defektes. Physikal isch sinnvoller ist in diesem Fall, atomare Funkti-
onen als Ausgan gsbasis zu wéhlen und aus dem eigentlich unendlichen
System ein endliches System unter d er Annahme herauszuprojizieren,
daB alle zur Beschreibung der Stdrung notwendigen Wechselwirkungen
darin enthalten sind /35/.

In letzterem Fall kann man erwarten, das System mit Hilfe von mole-
kiilphysikalischen LCAON&her ungsfunktionen berechnen zu kénnen.
Man bezeichnet ein solches Vorgehen dann als "molecular-cluster-

approach".

Die spezielle Wahl des geeigneten LCAO-Verfahren wird durch die
GriBe der zur Diskussion stehenden Systeme eingeschrédnkt, sodaB
angesichts der Notwendigkeit, mehrere Ubergangsmetallatome beriick~
sichtigen zu missen, heute nur ein semiempirisches Verfahren in Frage
kommt. Es kann dann an Hand der mit dem Verfahren gewonnenen Er-
gebnissen entschieden werden, welche Relevanz diesen im Vergleich

zum Experiment zukommt.

Die vorliegende Arbeit wurde d aher in der Weise strukturiert, daf

nach einigen Vorbemerkungen,die eine Einordnung der folgenden Unter-
suchungen in den aktuellén Forschungsstand erméglichen, zundchst auf
theoretische Uberlegungen eingegangen wird. Dabei wird ein allgemein
anwendbares CNDO-Ver fahr en entwickelt und zur Berechnung der
Grundzustidnde der angesproc henen Verbindungen herangezogen, wobei
stets auf Vergleiche mit bereits vorlieg enden experimentellen und
theoretischen Ergebnissen zuriickgegriffen wird. Anschliefend werden
Adsorbatmodelle m it den gle ich en Verfahren untersucht und es wird
gezeigt, welche Paralletiten im Rahmen der Rechnungen von Verbindungen
und Adsorbaten be stehen. Zum AbschluB des theoretischen Teils werden
die erhaltenen CNDO-Wellenfunktionen genutzt, um iiber die Berechnung
von Grundzustandseigenscha ften hinauszugehen, etwa durch Beriicksich-
tigung von Konfigurationswechselwirkungen /36/ zur Bestimmung des

elektronischen Absorptionsspekirums, oder durch ein stérungstheore-

tisches Vielteilchenverfahr en zur Ermittlung von KOOPMANS' Defekten /37/.

Der experimentelle Teil besteht aus einer Untersuchung verschiedener
einkristalliner Kobaltadsor bate und entsprechender oxidischer und
carbonylische r Verbindungssysteme , die miteinander verglichen und im
Zusammenhang mit den Ergebnissen des theoretischen Teil diskutiert

werden.
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I1. Theoretischer Teil

Trotz einer Reihe vielversprechender theoretischer Ansitze /58-62/
gibt es bis heute keine einheitliche Theorie der Adsorption.

Die Griinde sind wohl darin zu suchen, dafl eine solc he Theorie nicht
nur den relativen, makroskopisch beobachtbaren katalytischen Aktivi-
tdten verschiedener Metalle (elektronischer Faktor) oder verschiedener
kristallographis cher Flichen (geometrischer Faktor) Rechnung tragen
muf, sie sollte auch gleichzeitig in der Lage sein, verschiedene mikros-
kopische Adsorptionszustinde an ein und der selben Oberfldche und die
entsprechenden Bindungsverhidltnisse zu erkliren. Dabei miissen sich die
Einfliisse der Adsorption auf den Fest kdrper und auf das Adsorpt be-
schreiben lassen.

Aus dieser Aufstellung wird klar, daB man sich dem Problem, ausgehend
von verschiedenen S eiten und Standpunkten, nidhern kann, Als wesent-
liche Antipoden sind auf der einen Seite die Béndertheorie, als einer
eher "delokalisierten" Beschreibung und die Methoden der Molekiil-

physik als "lokalisierter" Behandlung auf der anderen Seite zu nennen.

Beide Seiten haben naturgemif Schwichen. Im ersten Fall fiihrt die
Symmetrieerniedrigung an der Oberfliche eines Kristalls zu relativ
komplexen Problemen in der mathematischen Behandlung /62/, besonders
dann, wenn die Oberfldche nicht gleichmifig mit Adsor:t belegt ist. Im
Fall molekiilphysikalischer Behandlung geht man von lokalisierten Basis-
funktionen aus, was nicht immer gerechtfertigt sein kann.

Um einen allgememen Einblick in die elektronische Struktur von Ober-

flichen~ und Adsorbatzustdnden zu gewinnen und aus Griinden der
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historischen Prioritdt, sollen zuniichst Aspekte der Bindertheorie er-
ldutert werden. Die weiteren Abschnitte sind dann solchen Bereichen
der Adsoprtions th eoric gewidmet, die man m it molekiil physikalischen
Verfahren bearbeiten kann.

Dabei steht die Entw icklung und Anwendung eines Verfahrens im Vor‘dexT—
grund, welches sich zur Beschreibung spezieller Adsorbate und

klassischer Molekiile eignet .

.2 Bandertheorie van Adsorptions: und Oberflichenzustinden

Die Bédndertheorie ist ein Spezialfall der HARTREE-FOCK-Theorie, wobei
sich die Elektronen in einem effektiven Potential bewegen. Der Trans-
lationssymmetri e des Kristalls wird formal durch die Einfithrung cyclischer
Randbedingungen Rechnung getragen. Die Ein-Elektronen Wellenfunktionen,
die diesen Randbedingungen gehorchen, sind die BLOCH-Funktionen. Das
zugehdrige Eigenwertspekirum gruppiert sich in Bandern, die durch Ener-
gieliicken getrennt sind, in denen keine Zustdnde auftreten. Wird die
Translationssymmetrie des Kristalls durch eine begrenzende Ebene (Ober-
fliche) unterbrochen, so bedeutet dies die Notwendigkeit der Einfiihrung
neuer Randbedingungen. Als Folge davon kénnen neue Zustédnde in den ver-
botenen Zonen zwischen den Bindern liegen, deren Amplitude sowchl ins
Volumen hinein als auch zum Vakuum hin exponentiell abnimmt. Diese
Zustinde werden als Oberflichenzustinde bezeichnet /63-68/. Wie

HEINE /71/ spiter zeigte, ist ein elektronischer Zustand dann und nur
dann ein Oberfldchenzustand, wenn seine Energie auBerhalb der Volumen-
bdnder liegt.

Die ersten Vor hersagen solcher Zustinde geht auf TAMM /72/ und

SHOCKLEY /73/ zuriick, die zeigten, daf entweder durch Annahme eines
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Potentialwalls an der Oberfliche (TAMM) bei konstantem Potential im
Volumen und im Vakuum oder durch ein periodisches Kristallpotential

(SHOCKLEY) und konstantes Vakuumpotential Oberflichenzustinde ent-

stehen kdnnen. Detaillierte Studien mittels KRONIG-PENNEY - Modellen /74/
folgten. Initiiert durch die Arbeiten von GOODWIN /176/ und ARTMANN /177/

hat in diesem Zusammenhang die tight-binding-Methode die stirkste Ver-
breitung gefunden. Wie in der HUCKEL-Theorie fiir Molekiile wird das
Diagonalelement des Hamilton-Operators durch eine Konstante & und das
Nichtdiagonalelement fiir benachbarte Zentren durchﬁ ersetzt, Alle
anderen Wechselwirkungen verschwinden. Die ersten Anwendungen be-
zogen cich auf lineare Ketten, wurden aber bald auf dreidimensionale
Kristalle ausgedehnt, wobei die Oberfldche entweder v&llig belegt oder
vollkommen unbelegt war, um die Translationssymmetrie parallel zur
Oberfldche zu erhalten. Die dazu notwendigen mathematischen Grund-
lagen, wie WANNIER- und GREEN'sche Funktion wurden aus den Ar-
beiten von LIFSHITZ /75/, BALDOCK /76/ fiir Oberflichen und KOSTER
und SLATER /77/ iiber Defekte in Kristallen iibernommen.

Mit diesen Hilfsmitteln untersuchten KOUTECKY /78-62/ und GRIMLEY /63/

unabhéingig voneinander das Problem der Wechselwirkung eines Atoms

mit einem dreidimensionalen Kristall., Die allgemeine Behandlung fiihrt

zur Ausbildung energetisch separierter Zustiinde, die dem Adsorbat zu-
zuordnen sind. Liegt ein solcher Zustand weit auerhalb des Volumen-
bandes, was laut KOUTECKY /82/ in vielen Fallen auftritt, so ist dieser
Zustand so stark lokalisiert, daB die Exrgebnisse, die man fiir die Wechsel-
wirkung zwischen einem halbunendlichen Kristall und einem Atom erhdlt,
nicht signifikant von der L&sung abweichen, die man bei Beriicksichtigung
nur eines Oberflichenatoms und eines Adsorpt-atoms erhilt.

KOUTECKY /62/ zeigt, daB diese Ergebnisse keine Artefakte des tight-

binding-Verfahrens sind, sondern auch mit anderen Verfahren erhalten

-17 -

werden. Neben den reinen Adsorbens-Adsorpt-Wechselwirkungen
spielen auch andere Wechselwirkungs-Mechanismen eine wichtige Rolle

im Adsorptionspro zefl, z.B. Adsorpt-Adsorpt-Wechselwirkungen.

KOUTECKY /82/ behandelte erstmalig die Wechselwirkung zweier
Atome auf einem halbunendlichen Kristall und kommt zu dem SchluB,
daB betrdchtliche Wechselwirkungen immer dann zu erwarten sind,
wenn die Energie des neuen Adsorptionszustandes in der Nihe der

Volumen- oder Oberflichenzustandsbédnder liegt.

Weiterfiithrende Arbeiten von GRIMLEY /83-67/, GOMER /88-90/ und
SCHRIEFFER /91/ analysieren die Adsorpt-Adsorpt-Wechselwirkung
hinsichtlich der wesentlichen energetischen Beitrdge und zeigen, daf
auch bei starker Abschirmung der direkten Dipol-Dipol-Wechselwirkung
adsorbierter Teilchen, die indirekte Wechselwirkung fiber die Polari-
sation der Metallzustinde eine entscheidende Rolle beziiglich der Lage

des Adsorptionszustandes spielt.

Neben diesen allgemeinen Resultaten liegt bis heute nur sehr wenig
numerisches Material sowohl zur Berechnung reiner Oberfldchen als
auch zu speziellen Adsorbatsystemen vor. In allerjiingster Zeit wurden
Pseudopotentialmethoden zur Berechnung herangezogen, wobei das
Problem jedoch nicht als Einheit gelSst wurde, sondern zwei, allerdings
selbstkonsistente, Teilldsungen fiir Volumen und Oberfldche an der
Trennfliche angepalit wurden /92-94/. Die Ergebnisse,die fiir Halbleiter-
kristalle vorliegen stimmen halbquantitativ mit dem Experiment tiberein.
Um zusammen mit diesem Uberblick iiber die Aktivitdten im Bereich der
Bindertheorie, einen formalen Eindruck von Ergebnissen der Grenz-

flichentheorie zu vermitteln, folgt an dieser Stelle eine kurze formale
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Die Darstell des Hamilton~-Operators in dieser Basis fiihrt zu
Darsteliung, die es gestattet, die im spéteren Verlauf der Arbeit ge- te Larsteliung des p

. . o folgenden Elementen:
wonnenen speziellen Ergebnisse allgemein einzuordnen. "

Hick' ™ Ek Skie
Hak = Vak
Hka * Vka
Hoa= Eq* Vi * (N0 Upgt = Eqgr

Die gewdhlte Darst ellung lehnt sich eng an eine Arbeit von NEWNS /95/
an, der basierend auf ﬁberlegungen von ANDERSON /96/ an Kristalldefekten
)]

zu einer einfachen, eleganten Formulierung von Adsorptionsphidnomenen
kommt, die zu den gleichen prinzipiellen Ergebnissen fiihrt, wie sie in

den fritheren Arbeiten erhalten wurden.

Vak beschreibt die Elektron-Wechselwirkung zwischen Adsorbens und

Adsorpt ("hopping”) und wird als spin-unabhingig betrachtet. Das Ma-

Im folgenden betra chten wir der Einfachheit halber die Adsorption eines trixele@ent ch[ wird nach ANDERSON /96/ in drei Anteile zerlegt.
wasserstoffahnlichen Atoms an einer Metalloberfliche. Der erste Term entspricht dem ungestdrten Adsorbens- Zustand, der
Der Basissatz des Gesamtsystems best eht aus den Metallzustinden I k) letzte der CoulombwechselwirkungAam Adsorpt, WObEi<nU>dem Er-
und einer einzelnen Adsorptfunktion IG) . Der Hamilton-Operator fiir wartungswert der Elektronenpopulation (mit entgegengesetztem Spin)
Elektronen mit Spin  im Adsorbat lautet: an dieser Stelle zugeordnet wird.

HO=H°+ VY W

wobei Hoden ungestdrten Operator de s Adsorbens undvadie durch das

Vim beriicksichtigt das Auftreten von attraktiven Bild-Ladungen im
Metall beim Anndhern einer Elektronenverteilung von auflen.
Die weitere Ausformulierung der Theorie geschieht sinnvollerweise

im GREEN's-Operatoren-Formalismus. Definition, Eigenschaften und
Adsorpt verursachte Stérung symbolisiert. Der Einfachheit halber wird ' s-peratore ‘ g

Anwendungsméglichkeiten solcher Operatoren sind in Darstellungen der
angenommen, daf lk)u‘ndlﬂ Y einem gemeinsamen orthonormalen Satz & smog

o Vielteilchen~Theorie zu finden (s, /971 /).
angehdren.

klar»=0 s (kilk>= 5kk' 2 Es gilf: 1
G = : G )
E-H7-in

Wobei gelten soll:

HOH():Eka) &)

7} = infinitesimale GréBe (positiv)
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oder

1
E_ Ho_vg_in (54b)

G =

In der Basis der orthonormierten Funktionen ‘“k >, la )}-: q erhdlt

man eine Diagonalmatrix th’von der Form:

g - - o_j ' .= "
.gquq/(E H m)q’q 5qq (6)

Berticksichtigt man, daB jeder GREEN's Operator der Form (5) umge-

formt werden kann zu: /97/
G = GO+ GOVG »
so ergibt sich aus (7):
o _ o o g .,
wobei:

1 _ o
Gi"—f - =<k 1G Tk ©

und :

]
F - Hga_ %Gﬁlvakiz aom

Der letzte Term im Nenner von (10) kann in Real- und Imaginérteil auf-

~T _
Gag™

gespalten werden:

1
E = I—"i ga- - |d an

g_
G’m&

i
;
I
.
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wobei:

A(E)=7 % Wgl? 6(E -E}) a

und:

IVaki®? 1 7T 4E)E’
/\(E)’:Pfg'—‘”“‘—‘r:-__Ek —;rP—o/o-—‘_‘—E_E, am

P: CAUSHY'scher Hauptwert

An dieser Stelle kann die Verkniipfung der GREEN'schen Funktion

mit der Zustandsdichte
p(E)= Z(E ~Epp) ”

erfolgen, wenn man bedenkt, daf}:

p(E)=21Imi{Sp Gl as

Vg
Im: Imagindrteil, Sp: Spur

ist. Vergleicht man (12) mit (14) und (15), so ergibt sich:

4
Im{Gga}:}l. (E'EGU—A)2+472 (16)

g (E)=

1
[
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ADSORBAT

¢

ADSORBENS ADSORPT

Abbildung 1: Schematische Darstellung des Potentialverlaufs in der
Adsorbatphase

& : Lage des Adsorptzustands relativ zur FERMI- Kante Ef
@ : Austrittsarbeit
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Vernachldssigt man die Energieabhiingigkeit VonA undd , so ergibt
sich eine LORENTS-Verteilung um Hga/\ mit einer Halbwertsbreite
vond, die iiber die Unschérfe-Relation mit einer Lebensdauver T
verkniipft ist.

Physikalisch heiBt das, daB bei Anndherung eines Atoms an ein Metall
der urspriingliche scharfe Zustand|ADdurch die Mgglichkeit des Elek-
troneniibergangs zwischen Adsorbens und Adsorbat verbreitert wird.

Zur Veranschaulichung der Situation siehe Abbildung 1.

Im allgemeinen kann die Energieabhingigkeit nicht vernachlédssigt werden,
und die Zustandsdichte am Ort des Adsorpts muB durch Gleichung (16)
beschrieben werden. Daher muB eine Analyse dieser Gleichung erfolgen.
Auflerhalb des Bereiches der Zusténdelk)istéLO. Die Pole von
Gleichung (16) sind dann durch die Bedingung:

E-HI-AE)=0 an

bestimmt, also durch die Schnittpunkte von E"Hag_und/‘(E) In Fig. 2

sind verschiedene Fille dargestellt. Die Funktionsverldufe wurden

aus einem tight-binding Ansatz fiir eine lineare Kette mit Adatom erhalten,
wobei in Abb., 2 b die Wechselwirkung zwischen Kette und Adatom dreimal
so grof ist wie in Abb. 2 a. Im Falle schwacher Wechselwirkung (Physi-
sorption) ergibt sich ein Zustand oberhalb oder unterhalb des Bandes,
wéhrend durch starke Wechselwirkung zwei Zustidnde oberhalb und unter-
halb des Bandes erzeugt werden, die praktisch der Aufspaltung in bin-
denden und antibindenden Zustand bei der Bildung eines Molekiils ent-
sprechen,

Betrachtet man Gleichung (16) fiir £ 4 0, also im Bereich der Bénder,

so wird dort die L&sung charakterisiert durch:

[E-HI-AEN?+4%E)=0  as
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Die zugeh8rigen Zustdnde werden als virtuelle Zustdnde bezeichnet, da
o
sie*zu komplexen Energien gehdren und endliche Halbwertsbreiten besitzen.

Diese Ergebnisse stimmen v$llig mit Resultaten dlterer Uberlegungen iiber-

ein. Neben den Zustandsenergien ist die Differenzzustandsdichte eine

experimentell interessante GréBe, die sich ergibt als:

497= 97 g2(E)= L& Im Il E- EqgA(E)-i4EN) a9

Apgist damit proportional zur Phase des Arguments des natiirlichen
Logarithmus in (19). Je nachdem ob die Ldsungen von (17) im negativen

oder positiven Bereich vonA(E)liegen, ist die Phase des Arguments groB

oder klein, trdgt also grofle oder kleine Werte bei. Dies fithrt zur Aus-
bildung von Resonanzen und Antlresonanzen in Z’Q . Ausgehend von den

beiden Zustandsdichten Q g und leaﬁt sich die Adsorpuonsenergle -\9‘ E

bestimmen:
9E = Z/Eg dE =V, {Z/Ep )dE ~E g}
~Udng><ng (20)
Ef : Fermi-Energie des A dsorbats

E? 1+ Fermi-Energie des Adsorbens

Beriicksichtigt man die Ladungserhaltung, so folgt:

Abbildung 2: Darstellung von/| und ,,»r’_'/ als Funktion der Energie

‘[\,: Schwae{he Wechselwirkung ; &E .}:/ E Ef ng+ Ef [:‘ u<ﬁ0'><m-0'> \/m 21

B: Starke Wechselwirkung ag

. . . s . -~ m
Die Wurzeln von Gleicung (17) sind fir verschiedene

Adsorptzustandsenergien durch Kreise gekennzeichnet
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Die alle behandelt en GréBen bestimmende Funktion ist ‘d , die sich je-
doch leidar nicht direkt berechnen 148t. Zur rdherungsweisen Bestimmung
hat man ein sogenanntes Gruppenorbitatkonzept eingeflihrt, wobei die

Metallzustinde durch eine Linearkombination von Atomorbitalen auf einer

beschrinkten Anzahl von Zentren des Gitters angendhert werden /102,91/.

Die "hopping-"Matrixelemente lassen sich dann geometrieabhidngig be-
rechnen und man erhilt ein abgeschitzt es d . Fiir eine Reihe von Uber-

gangsmetallelementen liegen solche Rechnungen vor /96-101/.

Das beschriebene Modell der Chemisorption - man kdnnte es auch als
Einband-Modell bezeic hnen - zeichnet sich durch grofe Einfachheit

und Uberschaubarkeit aus;j es hat aber auch den Nachteil, die Uber-
lappung zwischen Adsorpt und Adsorbens zu vernachldssigen und einen
sehr beschrénkten Basissatz zu verwenden. PENN /103/ und andere
haben daher versucht, dieses Modell in einer vollstdndigen Basis
(Mehr-Band-Model 1) zu formulieren. Ohne auf die Details der Rechnungen
einzugehen, sollen doch einige wesentliche Resultate dem NEWNS -

ANDERSON-Verfahren gegeniibergestellt werden.

Ausgehend von der neuen GREEN'schen Funktion [104,105/

- | 1 =<k 1ay 2
°C Ehesopey 0 ST e
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erhdlt man nach Einfiithrung eines vollstdndigen Basissatzes {k,a}

eine Matrixdarstellung des GREEN-Operators von dhnlicher Form

wie (10):

O,,0\,0 ~0
G, 7 05 + Gkvkavaklekl 23)
k™ Tkkk oI - ilvc’lkszE

mit:

V= CaIH-E k> =Vg+ (B ENatky o

PENN konnte zeigen, daB man das gleiche Ergebnis erhidlt, wenn

man im alten Formalismus ein zus#tzli ches Matrixelement /103,106/

_ Vka Vak

ym —————— (25)
vkk Vaa

einfiihrt.
g
Damit wird Gkk’ zu:

Gpcklaxalk’y Gy
GU::GOE .+ — = ;
kk = kT TG0 - A(E) -1 J(E)

V= ch:z ; Vk({] =\ 9klad (26)

Eine zu Figur 2 analoge Darstellung findet sich in Figur 3. Wegen der
vollstdndigen Basis treten natii rlich jetzt mehrere Binder auf, im
besonderen ein Band unbesetzter Continuumzustinde. Je nach Lage von

vglcommt es zur Ausbildung von lokalisierten Zustdnden in der Band-

VST =
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BESETZTES CONTINUUM
BAND

4 \ 4,7 ™\

/ / \

e ] ~ .
RN Nl

A s
Abbildung 3: Darstellung vonA undd als Funktion der Energie
Die Lage der lokalisierten Zustinde ist fiir verschieden

starke Wechselwirkung durch Kreise gekennzeichner
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liicke und Resonanzen in den Bindern. Wichtig ist, zu bemerken, dal

es in diesem Modell\l, nur durch die Anwesenheit des aweiten Bandes
(Deformation vonA ) zu weiteren Schn ittpunkten mit/\ , und somit zu
antibindenden Resonanzen und Zustinden kommt.

Die Ergebnisse, die das NEWNS-ANDERSON-Verfahren liefert, werden
also auch in allgemeinerer Form von Basis- und iiberlappungserweiterten
Verfahren reproduziert.

Um allerdings zu numerischen Werten zu gelangen, die sich quantitativ
mit dem Experiment vergleichen lassen, muf} eine sinnvolle Beschreibung

von Adsorbens | K )- und Adsorptzustinden|( Yerfolgen/106/.

11.3 Molekiilphysikalische Aspekte

Die Resultate der Arbeiten von KOUTECKY /82/ und spéter von
NEWNS /75/ zei gen eindeutig, daB in vielen Fdllen die Adsorption
zur Ausbildung von Zustandsdiagrammen fiithrt, die konzeptionell v&llig
mit Ergebnissen aus dem Bereich der Molekiilphysik iibereinstimmen.
Zudem sind diese Zustédnde, wie bereits erwidhnt stark lokalisiert, so-
daB die Betrachtung einiger weniger Metallatome zusammen mit dem
Adsorbat qualitativ zum gleichen Ergebnis flihren, die man bei Beriick-
sichtigung des gesamten Adsorbens erhilt.

Neuere Arbeiten von GRIMLEY /61/ und BELL und MADHUKAR /107/
unterstreichen die M&glichkeit mit einer WANNIER-4dhnlichen lokalen
Metallbasis zu eine r Begrenzung des Problems auf das Adsorpt und die
direkt mit dem Adsorpt wechselwirkenden Metallzentren (Cluster) zu
kommen. Durch Transformation in die WANNIER-Darstellung bleibt

natiirlich die Anko pplung des Clusters an das iibrige Metall erhalten.
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Es liegt nahe, sich mit dem Aus maB der Wechselwirkung zwischen
Cluster und {ibrigem Festkérper, sofern sie von Wichtigkeit fiir

die Adsorption sind, zu beschéftigen.

BLYHOLDER und COULSON /106/ unt ersuchten diese Problematik

an Hand von HUCKEL und SCF-LCAO-Verfahren an ein- und zwei-
dimensionalen Gebilden, indem sie die Lésungen des endlichen und
halbunendlichen Problems verglichen,

Zusammenfassend kamen sie zu dem Ergebnis, daB eine kleine Anzahl
von linear angeordneten Atomen zum gleichen Ergebnis fithrt, wie

die Lésung der halbunendlichen Kette. Unabhidngig von diesen Plausi-
bilitdtsbetrachtungen zur Rechtfertigung einer entkoppelten Beschreibung
eines herausprojezierten Clusters existiert in der Literatur eine Fiille
an Arbeiten, die mehr oder weniger intuitiv von diesen Anschauungen aus-
gehen, Die frithesten bemerkenswerten Beitrdge gehen auf SHERMAN,
SUN und EYRING (1932-1944) /109,110/ zur dissoziativen Adsorption
von Wasserstoff auf Nickel oder Kohlenstoff zuriick. Diese Autoren
berechneten aus der Wechselwirkung zwischen einem H9 und einem
NiZ-Z\/blekﬁl die Aktivierungsenergie fiir die Adsorptionyzu etwa

24 keal/Mol im Vergleich zum experimentellen Wert von 4.6 kcal/mol.
Zu einer wesentlich be sseren Ubereinstimmung mit dem Experiment
kommen ELEY /111/ und STEVENSON /112/ durch die Anwendung von
PAULING's Gleichung /113/ zur Bestimmung der kovalenten Birdungs-
energie. Ein anderes Adsorptionsmodell wurde von ve rschiedenen
Autoren /114-116/ vorgeschlagen, basierend auf MULLIKEN s /117/
charge-transfer-Komplex Theorie.

1964 berichtet BLYHOLDER /118/ von einer HMO-Berechnung eines
Metall—Kohlenmonoxid—Systems, die es erlaubt, Verschiebungen in der
CO-Streckfrequenz in Infrarots pektren von freien und adsorbierten

Kohlenmonoxid zu korrelieren. LAFERQUE, ROUS SEAU, IMELIK /119/
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und DUNXEN /120-122/ fithrten etwa zur gleichen Z eit &hnliche
Rechnungen an adsor{)iertem Athylen, CO, HCN aus,wobei bereits

der EinfluB unters chiedlicher Adsorptionsgeometrien beriicksichtigt
wurde.

Nachdem man festgestellt hatte, daB einfache Ndherungsmethoden,

wie HMO oder &hnliche betréchtliche Einblicke in die Bindungsver-
hdltnisse solcher Cluster zulassen, sind in d en letzten Jahren nahezu
alle in der numerischen Quantenchemie entwickelten Verfahren wie

EHT, CNDO, ab-initio und Xy-SW /123/ auf derartige Systeme an-
gewendet worden. Dabei hat sich gezeigt, daf man Ergebnisse erhalten
kann, die einen sinnvollen halbquantitativen Vergleich mit dem Ex-
periment zulassen. Natlirlicherweise sind noch eine Reihe von prinzipiel-
ien Fragen offen, etwa, wie grofl man einen Metallcluster zu wihlen

hat, damit neben den lokalisierten Zustdnden auch delokalisierte Wechsel-
wirkungen erfafit werden kénnen.

Trotz dieser Fragen sind Berechnungen an Clustern aber besonders
dann von groBem Wert, wenn man sich fiir Tendenzen in einer Serie

von Systemen interessiert und nicht absolute Aussagen iiber ein einziges

System zu machen beabsichtigt.

11.3.1 Zur Wahl des MO-Verfahrens

Die bisher auf Adsorptionsprobleme angewendeten molekiiltheoretischen
Verfahren lassen sich im wesentlichen zwei Grundtypen zuordnen. Auf
der einen Seite die sogenannten SCF-HF-LCAO-Verfahren /124-129/
in verschiedenen Ndherungen und auf der anderen Seite das SCF-X gy-

SW-Verfahren /130/.



- 32 -

Beide Gruppen fiihr en zur ndherungsweisen Lésung der HARTREE-TOCK

Gleichungen durch Iteration bis zur Selbstkonsistenz. Ihre Unter-
schiede beruhen auf ei ner verschiedenartigen Analyse der physika-
lischen Natur des selbstkonsistenten Feldes:

Das auf ein Elektron wirkende selbstkonsisten te Potential setzt sich
aus Coulomb- und Austauschanteil zusammen, wobei der Austausch-
anteil die im Coulombanteil eingeschlossene Selbstwechselwirkung
korrigieren und dem PAULI-Prinzip Rechnung tragen muB. Das Xey -
Austauschpotential beriicksichtigt dies e Effekte im Sinne eines lokalen
Potentials; das HARTREE-FOCK-Aus tausch-Potential ist im Gegen-
satz dazu nicht lokal,

Daraus folgt eine unterschie dliche Definition der Energieeigenwerte
im Xey-Verfahren. Wihrend die Einele ktron=nene rgien im HARTREE-
FOCK-Verfa hren iiber KOOPMANS-Theorem die Bedeutung von loni-
sierungsenergien erhalten, ist im Rahmen des Xo(—Ver*fahr‘ens eine
solch einfache Definition nicht méglich, da sich d ie Orbitalenergien

als partielle Ableit ung en der Gesamtenergie nach der Besetzungszahl

HF
_Il = E’-

ergeben,

BEXP_( . 27)
an,

Erst durch die Einfiihr ung d es sogenann ten "tr‘ansirion-state“-Konzepts,

gelang es SLATER /131,132/ eine dhnlich einfache Beziehung zu den

lonisationspotent ialen wie beim HARTREE-FOCK~Verfahren herzustellen:

t, 9°Ey

8Qi3 (28)
\_Vj_f/
klein
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Trotz der teilweis e au sgezeichn eten numerischen Ergebnisse, die
man bei der Anwendung des X¢-SW-Verfahrens durch Ersetzen des
wahren Potentials durch ein Pseudopotential, das sogenannte "muffin-tin" -
Potential /133-135/ auf Atome und Festkdrper gewonnen hat, im be-
sonderen, wenn man an die Berechnung spektroskopischer Konstanten
denkt, gibt es prinzipielle Schwierigkeiten. Die schwerwiegensten
Nachteile scheinen darin zu liegen, daB eine Gesamtwellenfunktion
nicht streng definie rt ist, und man auBer der Gesamtenergie nur
GréBen berechnen kann, die durch Eint eilchen-Operatoren reprisen-
tiert werden. Hinzu kommen Schwierigkeiten bei der Beschreibung
solcher Cluster und Molekiile, die in ihrer Gesamtform stark von der
Kugelgestalt abweichen. Dies diirfte allerdings mehr an der Einfiihrung

des sogenannten "muffin-tin" - Potentials liegen, als am Verfahren selbst.

Da im Rahmen dieser Arbeit besonderer Wert auf den Ver gleich zwischen
Molekiil und Festkd rper gelegt wird, ist es unter diesem Aspekt sinn-
voll, auf HARTREE-FOCK-LCAO-Verfahren zuriickzugreifen.

In Anbetracht der GréBe der zur Diskussion stehenden Systeme ist eine
Behandlung im Rahmen von ab-initio-Verfahren ausgeschlossen, d.h.
man ist auf ein semi-empirisc hes Verfahren angewiesen, Dabei bietet
sich einerseits HOFFMANN's Extended HUCKEL-Methode, andererseits
die verschiedenen NDO-Verfahren an. Wegen der groRBen Bedeutung der
Ladungsdichten fiir die Interpretationen der gewonnenen Ergebnisse,
sollte die Elektron-Wechselwirkung explizit beriicksichtigt werden

und das Verfahren zur Selbstkonsistenz gebracht werden. Man muf
daher iiber das EHT-Verfahren hinausgehen. Das einfachste der NDO-
Verfahren, das im Einklang mit diesen Forderungen steht, ist die
CNDO-Ngherung /48-52/. Seit der grundlegenden A rbeit von POPLE,
SANTRY und SEGAL /49/ ist dieses Verfahren in ungezéhlten Arbeiten
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auf organisch-chemische Probleme unter den verschiedensten Aspektien
angewendet worden /52/. In den meisten Arbeiten werden jedoch Molekiile

untersucht, die aus Atomen der ersten und zweiten Periode bestehen.

Der Vorschlag, das CNDO-Verfahren auf hthere Perioden auszuweiten,
stammt von SANTRY und SEGAL 1967 /136/. In dieser Arbeit wurden
bereits Berechnungen fiir Molekiile mit A tomen der dritten Periode durch-
gefiihrt. Der abgeleitete FOCK-Operator beriicksichtigt bereits einen
Satz von d-Funktionen. Zur gleichen Zeit versffentlichten SICHEL und
WHITEHEAD /137-138/ einige Arbeiten iiber Verbindungen der Haupt-
gruppenelemente der ersten vier Perioden, wobei eine vom POPLE'schen
Verfahren abweichende Parametrisierung verwendet wurde. HASE und
SCH\X}EIG /139/ zeigten spdter, daB man im urspriinglichen Parametri-
sierungsschema zu vergleichbaren Ergebnissen kommen kann.

1971 formulierte BAETZOLD /127-128/ ausgehend von Ansétzen von
SANTRY und SEGAL /136/ eine Ausweitung des CNDO-Formalismus

auf Ubergangselemente unter Benutzung eines zusammengefaBten sp-

und eines separierten d-Funktionensatze s. Das heiBit, BAETZOLD
verwendete gleiche Radialanteile fiir s- und p-Elektronen aber davon
unterschiedene flir d~Elektronen. Eine #hnliche Behandlung erfolgte

zur gleichen Zeit durch CLACK, HUSH und YANDLE /140/ jedoch unter
Vernachlissigung wesentlicher Teile des FOCK-Operators und unter

Verwendung anderer Ausdriicke zur Ber echnung atomarer Parameter.,

In den letzten Jahren haben eine Reihe von Autoren ausgehend von den
zitierten Arbeiten Untersuchungen an einkernigen Ubergangsmetall—
verbindungen und Metallclustern publiziert, die im Zusammenhang mit den
Ergebnissen der vorliegenden Arbeit diskutiert werden /141-145/.

Die meisten numerischen Verfahren fiihren besonders im Zusammenhang

mit organometallischen Komplexverbindungen, zu groBen negativen
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Ladungen auf dem Metallatom. Bei Karbonylen ergeben sich, etwa bei [145]
Fe(CO)S und Ni(CO)4 Ladungen von -1,2 - -1,5 Elektronen. Dies wird
plausibel, wenn man bedenkt, dafl ein im oben angesprochenen Sinn
zusammengefaliter sp-Basissatz eine Gleichbehandlung besetzter und un-
besetzter Funktionen bedeutet, Man kann durch Parametrisierung diese
Effekte unter Umstdnden ausgleichen, kommt dann aber nicht mehr zu
sinnvollen Eigenwertspektren. Die einfachste Erweiterung, die dem
Verfahren die notwendige Flexibilitdt verleiht ist daher die Entkopplung
der s und p Orbitale und es zeigt sich bei den Anwendungen, daB der ge-

wiinschte Effekt in der Tat erreicht wird.

11.3.2 Ein erweitertes CNDO-Verfahren

Um die vorgeschlagene Erweiterung verstindlich zu machen und in An-
betracht der unterschiedlichen Niherungen, die in den bisherigen Unter-
suchungen fiir verschiedene Anteile des FOCK-Operators benutzt werden,
mufl zundchst eine detaillierte Darstellung der zur Erweiterung des CNDO-

Formalismus zur Verfiigung stehenden Mdglichkeiten erfolgen.

11.3.2.1 Matrixelemente des FOCK-Operators

Ausgangspunkt sind die HARTREE-FOCK-ROOTHAAN-Gleichungen /53/:

s v Cui = & SuCyig @9 @

mit: v
&{ - Energie des i-ten Molekiillorbitals
¢| = 1/-tes Atomorbital

W= 2dyCy; P = Guy* Huy

Huy = @) 3= Wrh @, dT
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= L Lot way
G/_“/ /\L\(; E{UK#V‘HZU\U> 2(# lﬁz‘ ]

Syy=[dpeydr B =2 ICjiCig

@it A0 = [[a o ip eda, dndr,

Als Radialanteile zur Beschreibung der Orbitale wihit man knoten~

freie SLATER-Orbitale

Xqlh) :Narna’jexp( ~&qr)

Die Energieeigenwerte werden als Wurzeln der Sekulardeterminate

D(Z'H ELV“ES#V" = O
gefunden. Die elektronische Energie ergibt sich als:

EQ[ = .;./f_;/ Fi“/( H/.LV+ &iy)

Die Gesamtenergie relativ zu isolierten Atomriimpfen zu

_ 55 £als_
Etot *Eel * 28 R

Fiihrt man folgende Ndherungen ein:
1 -
und benennt: |
|~ [AAY = 7,
So erh#lt man die Matrixelemente des FOCK-Operators in der so-

genallﬁten ZDO-N#herung /46/:

g

1
E’LV = H/_L'I/+"2"F/_)ly;/#y

(29 b

(30)

1p)

(32)

(33 &

(33 b)

(34 a)

(34 b)
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Ublicherweise formuliert man die Summe in (34a) so um, da8 getrennt
iiber die Atomzentren (z) und die am Atom zentrierten Basisfunktionen
summiert wird.

i
o™ M5

3]

7+X.Z

R lup™ 7 6o fooluo @

pp

Mit der Einfiihrung dieser Ndherungen geht die notwendige Forderung
der Invarianz von (34) gegeniiber lokaler Koordinatentransformation
verloren. Zur Wiederherstellung der Invarianzbedingung setzt POPLE
fiir die Elektronwechselwirkungsterme 7 y einen Mittelwert an, der nur
noch von der Kernladungszahl Z abhdngt.

Damit geht Gleichung (34) iiber in:

-H -1 +p JAA, S AB
P ™ B3 BT R a7 *v:aBe’ 36 &)

- -1
EW- H,UV Nz (36 b)

wobei
2
o=1'00 AA @GN

und angenommén wird, Cb befinde sich am Zentrum A. Diese Gleichungen
werden im allgemeinen bei CNDO-Rechnungen verwendet /49/.

Die Einfithrung einer einzigen Elekironwechselwirkung fiir alle Basis-
funktionen fiihrt natiirlich zu einer starken Einschrinkung der Freiheits-
grade eines solchen Verfahrens, da es nicht médglich ist, in differen-
zierter Weise der Elektronwechselwirkung fiir verschiedene Quantenzahl-
sé’itzemi "J )Rechnung zu tragen. Es ist jedoch im Rahmen des CNDO-

Verfahrens in einfa cher Weise mdglich, solche Effekte zu berticksichtigen,
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wenn man bedenkt, daB ein konstantes %Beine Ubererfﬁllung der In-
varianzforderung bedeutet. Die folgende gruppentheoretische Argumen-
tation macht dies deutlich:

Die Substitutionsgruppe der Schradingergleichung fiir ein Atom ist die
Drehungsgruppe der Kugel, die irreduzible Darstelhmgenﬁ der

Dimension 21+ 1 besitzt, wenn 1 die Nebenquantenzahl ist /146-145/.
Die lokale Koordinatemransformanon sei nun gegeben durch:

(38

Om/l 7

Das Elektron-Wechselwirkungsintegral wird dann zu:
! _ 5 1 ;
ety ! = oDy = i O #On#«%@#i fio e R

Gehsrt @iu einer irreduziblen Darstellung /T der Kugeldrehgruppe an,
so existiert per Definitionem keine unit re Transformation, die@

so transformiert, dafl es zu einer anderen irreduziblen Darstellung/j
der gleichen Gruppe gehdrt. Das heiBt, man kann fiir jede Nebenquanten-
zahl ein konstantes Wechselwirkungsintegral ansetzen. Beriicksichtigt
man diesen wichtigen zusdtzlichen Freiheitsgrad, so dndern sich die
Matrixelemente de s FOCK-Operators. Fiir einen Basissatz, der s, p
und d Funktionen umfaft, lauten die ent sprechenden Matrixelemente:

= -] AA, AA 7AA
Fas™ Mss 5RsZest RASIZS E\/_\(\P)?’sp +EA(\D) L

+B§A{P 978 RPEB B

AA, AA
o= Ho 2ol RASEE™ B P

L2 AB, AB, AB
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= +l ‘ +] AA, AA, AA
a0 ™ Haa* 2 R MAS 7™ RAP T R D
2 AB, AB AB (40 &)
* S0 R PR D

- 21
Fep™ Hsp~ 5Ru%sp

Rg=Hsd™ ZPd7sd o b

P Mo é@d7pd
Hoo

M

B - d-Funktionen an B

L&Bt man auch noch f-Funktionen zu, so ergeben sich folgende

oo™ M 2B RASTA RPN R D R P
* B%A{ e Féép)@p BPS R
3 RA

Pl R DIAMR Fly

%p

2.
* geal B RePp  ReDrP+ RgPrlB )
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i

; 1 AA, AA A
a™ Mg * 2Ra%* RASHS RAPIHD R DI R AP A
Z AB., AB a
* Bl BeSed B+ B Rz

L
Fff‘ Hie* 2 e+ RASIHA+R (P )%QA*’XA(D) e alae

“gial RgS7e? *RgP>+ BdDIof P + RgF)7AB)
|

TR |
p=Hsp 2Rp7sp o= Hog™ 5Ra7pd
_ 1 TS
l:s-d - Hsd' Qng 7sd | %f - pr Q%ﬂpf (41 v
~ 1 - 21
Rt = Hsf 5 Regt R Ry 2Rty

Fiir die atomaren Terme Hu'uund Hﬂyk'dnnen die von POPLE ange-

fihrten Niherungen beibehalten werden:

_ . 2
Fiup =V ™ gea Vag
(42)

Huv= By Suy
= u1-La-
Uy 154\l
1

Vags i =— 11>
AB "B
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Die U)u#—- undVAB -Terme bediirfen allerdings bei Verwendung unab-
hdngiger s, p und d Funktionen einer detaillierteren Untersuchung, ins-
besondere wenn das betrachtete Molekiil ﬁbergangselemente enthalt.
Beide GréRen hdngen von der Elektronenkonfiguration (sipjdk) am be-

trachteten Atom ab.

11.3.2.1.1 Das molekulare Potential VAB
POPLE und SEGAL /48/ fiihrten fiir VAB analog zu den JT -Elektron-
Verfahren /149/

VAB: ZB ZA\B 43)

ein, um zu groBe "penetration"-Beitrdge zu kompensieren. Es ist
sinnvoll, bei dieser Ndherung zu bleiben, es muf nur der Entkopplung
der Basisfunktionen Rechnung getragen werden. DaIZBIder Anzahl der
Valenzelektronen auf dem Atom B entspricht, wird etwa ein s-Elektron

an A einen Kernanziehungsbeitrag

7AB L j7AB |, AB

Vag(S) = *7sp t K7 @4

ausgesetzt sein, wenn die Elektronenkonfiguration an B durch einen
entkoppelten s, p, d-Basissatz beschrieben wird.

Analoge Ausdriicke ergeben sich fiir p und d Elektronen. Aus

Gleichung (44) ergeben sich die Ausdriicke fiir die molekularen Potentiale
von SANTRY und SEGEL oder BAETZOLD, wenn man die in den Arbeiten
angegebenen Entkopplungsvorschriften fiir den atomaren Basissatz be-
ricksichtigt. Einsetzen der speziellen Basisstitze der Arbeiten von
SANTRY und SEGAL /136/ oder BAETZOLD /127/ in (44) fiihrt auf

die entsprechenden Potentialausdriicke. CLACK, HUSH und YANDLE /140/
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vernachldssigen das molekulare Potential vllig, obwohl dieser Term

einen relativ grofien Beitrag zu H/l/_[liefert.,

POPLE kommt zu -Werten fiir Ulula, indem er die mittleren Konfigurations-
energien Eav (slpjd k) von Neutralatom und Ion berechnet und aus dem
arithmetischen Mittel einen Ausdruck fiir Ulu# erhdlt, der sich als
Summe eines MULLIKEN- Elektronegativitdtsfaktors und verschiedenen
Einzentren—integralen charakterisieren 14Rt. In diesem Zusammenhang
stellt sich die Fra ge, welche Konfigurationen die Grundlage fiir die

Berechnung von U## bilden sollen.

Die spektroskopisch ermittelte Grundzustandskonfiguration wird durch
das energetisch niedrigste Multiplett bestimmt. Fiir die Ubergangs—
metalle der vierten Periode ist diese mit Ausnahme von Chrom und
Kupfer (beide 4513dn_1, n: Anzahl der Valenzelektronen) 4523dn_2‘.
Im Rahmen der CNDO-Niherung betrachten wir jedoch die mittleren
Konfigurationsenergien relativ zum Grundzustandsmultiplett gemdf

der Arbeit von ANNO und TERUYA /160/. Die tiefliegenste mittlere
2 2

Konfiguration ist von Scandium bis Mangan s a™” , von Eisen bis
Kupfer jedoch sldn_1 (siehe Abbildung 4). Daraus folgt, daB man fiir
die erstgenannten Elemente ein anderes U/_l}u zu wéhlen hat als fiir die
ibrigen. Daher werden im folgenden verschiedene Uiu'u -Terme fiir
unterschiedliche mittlere Grundzustandskonfigurationen zusammen mit

den zugrundeliegenden fiktiven Ionisationsprozessen aufgefiihrt.

Cu Zn

Ni

Ti

Sc

Abbildung 4: Mittlere Elektronenkonfigurationsenergien relativ zum Grundzustands-

multiplett fiir die Atome der ersten Ubergangsmetallperiode
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s2d"?| o= E(X*4s3d2)- E(X 4s23d2)

As= E(X,4523d"2)-E(X",4523d"1) sdn- 1

Uss™ 515" A~ Zplye* Tod 5 7ss

3 -
Uss™ 31+ A)-Zalys 3 7us Tss Upp=-llp+Ap)~ZaTds* 3 7pd™ Tsp

Udq =" 1Z(Id“*Ad)"Z/Vdd * % dd~ 7ds
Ip= E(X*4s3dN-2)-E(X 4s3dN-24p)
Ap= E(X,4523d""2)-E(X ", 4s23d"~24p)

S‘an-2

==5(Ig*Ag)~Zats* % s~ 7ss

(ID*AP)“ZA%*%%"Z?’SP
%(Id*/\d)"zﬂfd*g?%d 2754

e =-b1 AN Zatis * 37520

l\)l—-" I\.)l—A

_ 1 > 5 _
Upp™ =3 Ip*Ap) = Za74p* 3 1p ™ 275p

P
Udd
I4= E(X*4523d"-3)-E(X 4s23d"7?)
Ag7 E(X 4s%3d"-2)-E (X" 4s23d")

_ 1
Udd""i(ld'*Ad)"ZA?ad“f —g— 7dd "‘ZQ’dS
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Den EinfluB der Konfliguration aul die GréBe von Ulu/uzeigl ein Vor-
dn~1

-

gleich zweier U)ulu -Terme ['iir)i szdn—zé)zw. s
4 =Udd - Udd
4= Bdhs 73d3d

Setzt man die bei der Parametrisierung fiir Nickel gefundenen Expo-

i

nenten an, so ergibt sich bei SLATER-Basisfunktionen eine Differcn»

von:

4=6.85¢eV

Dies sind etwa 10 % der Differenz der atomaren Terme H/JIU‘ . Der
groBte Teil wird also iiber VAB und damit aber auch iber die Expo-
nenten E bestimmt . Die Bestimmung der Funktionsexponenten muB

also mit groBer Sorgfait erlolgen.

11,3.2.2 Parametri sierung

Zu parametrisier en sind bei dem hier vorgeschlagenen Verfahren pro

Atom neun GréBen, wenn man d-Elemente betrachtet:

a) Orbitalexponenten é“- i=s,p,d  (siehe Gleichung (29 b))
b) Resananzpara mcter/}i i=s,p,d
¢) Elektronegativitdtsfakior ']/2 ( Ii + An)

i=s,p,d

Es gibt zwei Standpunkte, von enen man bei der Suche nach einem
Parametersatz ausgehen kann. Entweder man gewinnt die Parameter
liber einen Vergleich mit Experimenten oder ab-initio Rechnungen am

isolierten Atom oder man versucht, durch Anpassung an experimentelle
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oder theoretische Daten von Molekiilen zu geeigneten Werten zu ge-
langen. Im Extremf all fiihrt letzteres zu Verfahren, die fiir jedes
deﬂkbare Atompaar eigene Parametersédtze (etwa MINDO 0/3) /150/ be-
ndtigen. In dieser Arbeit wurde versucht, beide Konzepte so zu ver-
binden, daB die Elektronegativititsfaktoren von vornherein iiber .

atomare Grdfen festgelegt werden, ﬁ‘- und g; jedoch in bestimmten

Grenzen frei variiert werden konnten., ¢

a) Orbitalexponenten

Die Definitionsgleichung fiir den Orbitalexponenten lautet

S .
gi = _ﬁQ_ 45)

n: Hauptquantenzahl

SR effektive Abschirmungskonstante

Es finden sich in der Literatur im wesentlichen vier verschiedene Ex-
ponentensidtze fiir Uber-gangsmetallatome. Diese sind in Tabelle 1 zu-
sammengestellt.

Daraus kdnnen etwa folgende Abstufungsverhiltnisse fiir die Gréfe der

Exponenten abgeleitet werden:

3d CR> B> G>§ CR/S =1/2.5
4s B>G>CR> S B/S =<=1/1.5
4p G> B> S G/S =1/1.5

CR: CLEMENTI-RAIMONDI /151/
B:  BURNS /152/

GOUTERMAN /153/
S:  SLATER /154/
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Tabelle 1 Zusammenstellung der gebrduchlichen Orbitalexponenten
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Testet man diese Exponenten anhand der numerischen Rechnung, so
zeigt sich, daf die fiir CNDO-Rechnungen besten Exponenten in der
Regel kleiner als CR, B und G aber etwas groBer als S sind. Dies
gilt insbesondere fiir die 3d-Exponenten, wihrend die 4s-Exponenten
in der Ndhe der CR-Werte liegen. Die relativ kleinen Werte fiir
d-Orbital -Exponenten knnen durch das gleiche Argument rationali-
siert werden, wie es fiir die Parametri sierung der Elemente der
ersten Periode herangezogen wurde /155/:
Das Einzentrenintegral wird ndherungsweise durch die Differenz von
Orbitalionisierungsene rgien und Elektr onenaffinitit gegeben. Sind
diese Differenzen bekannt, so kann der Exponent berechnet werden, wenn
man den Funktionentyp definiert hat. W&hlt man etwa fiir Nickel die
Ionisationspotentiale aus dem Photoelektronenspektrum, so erhilt
man aus Abbildung 5, in der die Einzentrenintegrale fiir Slater 3s und
4s Funktionen in Abhéngigkeit von der GriéBe des Exponenten auf-

getragen sind, einen Exponenten von 2,1 fiir Ni 3d.

Besondere Aufmerk samkeit verdienen die 4p-Exponenten. Wahlt man,
wie dies in den meisten Arbeiten bisher geschieht, einen gemeinsamen
sp-Satz mit einem Exponenten in der Nidhe der 4s-Exponenten, so er-
h&lt man atomare Elektronendichten am Metall, die bei weitem zu hoch
liegen. Wie sich an den weiter unten diskutierten Beispielen zeigen
wird, liegt der optimale 4p-Exponent nahe bei 0.5. Erhshung auf 1.0
oder 1.5 fiihrt etwa im Fall von Ni(CO)4 zu einer drastischen Ver-
groBerung der Ele kitronendichte am Nickel von 9.6 auf 11.2 und damit

zu unrealistischen Werten /145/.

Die Abbildungen 6 und 7 verdeutlichen die Konsequenzen der Wahl

der Exponenten auf die Elektronenwechselwirkungsint egrale und die
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{ibertappungsinteg rale zwischen zwei Nickelatomen bzw. einem Nickel-
und einem Kohlenstoffatom. Es zeigt sich im Fall der Coulombintegrale,
daB die fiir r —» o relativ groBen Unterschiede bei normalen Metallab-
stinden von 2 - 3 & fiir s- und d-Orbitale praktisch véllig verschwunden
und nur noch fiir p- Orbitale merklich sind. BetragsméBig verteilen sich
die Wechselwirkungen im angesprochenen Abstandsbereich wie 1:1,5.
Die Unterschiede in den Orbitaltypen ma chen sich bei den Uberlappungs-
integralen deutlicher bemerkbar. In Abbildung 7 a sind die Uberlappungs-
integrale zwischen Metallatomen aufgetragen. GroBe Werte findet man
ausschlieBlich fiir 4 s und besonders 4 p Orbitale, wihrend die 3d-
Integrale nahezu null sind, wenn man iibliche Metall-Metall-Abstdnde
voraussetzt. In diesem Zusammenhang mufl man darauf hinweisen, dafl
bei geringerer Kontraktion der d-Orbitale, etwa im Falle des Scandiums,
die Verhidltnisse d eutlich gedndert werden. Abbildung 7 b faBt die
gleichen Ergebnisse fiir die Nickel- Kohlenstoff-Bindung zusammen.
Bei gewshnlichen Metall- Karbonyl-Abstdnden von 1.75 R xann eine
derartig klare Unte rscheidung zwischen d und s, p-Uberlappung wie
in Abbildung 7 a nicht gemacht werden, obowhl die s~ und p-anteiligen
Uberlappungsintegrale betragsméRig gréBer sind als diejenigen,
die d-Orbitale einschlieBen. Diese relativen Grdfenverhdltnisse spielen
natiirlich bei der Betrachtung der Unterschiede zwischen ein- und

mehrkernigen Komplexen eine wichtige Rolle.

b) Der Resonanzparameter

Die Resonanzparameter /3( bestimmen im wesentlichen die Orbital-
aufspaltungen und wurden da her bis zur optimalen U bereinstimmung

mit ab-initio-Resul taten an einfachen Komplexverbindungen wie
Ni(CO Cr(CO) te.
(eo)) 4 r(CO)  ete

variiert.
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¢) Der Elekt roneg ativitdtsfaktor 1/2 ( Ii + Ai )

Der Ausdruck 1/2 (L"'A;) wird mit Hil fe von Atomspektren ermittelt.
Dabei werden die Konfigurationen gewdhlt, die fiir die Bestimmung der
Ulu_lu zu Grunde gelegt wurden. Da die notwendigen Atomspektren der
Anionen in den weitaus meis ten Féllen nicht bekannt sind, ist man auf
Extrapolationsverfahren angewie sen. Es haben sich isoelektronische |
Reihen /156/ sowie vertikale /157/ und horizontale /158/ Analysen
bewihrt. Derartige Verfahren sind von verschiedenen Autoren auf die
erste Ubergangsperiode angewendet worden. Wie jing ste Arbeiten
zeigen, variieren die Elektronenaffinitidten nicht sehr stark und liegen
fiir die Reihe Scandium bis Zink in der Gréfenordnung von 1 eV /159/.
Damit determinieren die lonisationspotentiale den Elekironegativitdts-
term. Ausjehend von den Arbeiten von BASCH, GRAY und VISTE /161/,
TERUYA und ANNO /160/ oder PRITCHARD und S KINNER /162/ wihlt
man fiir lonisationspotentiale die sogenannten "valence orbital ionisation
potentials" (VOIP). GL ACK, HUSH und YANDLE /140/ geben GréBen
fiir den Blektronennegativitdtsterm an, die in der GrdBenordnung von
0,5 eV verliflich sein sollten und auch fiir die Rechnungen benutzt
wurden. Tabelle 2 stellt die Werte zusammen . BAET ZOLD und BLY-
HOLDER verwendeten teilweise dhnlic he, teilweise vllig verschiedene

Parameter, die zum Vergleich mit in die Tabelle aufgenommen wurden.

Die Analyse der Wellenfunktion erfolgt in der Regel mit Hilfe von zwei

konzeptionellen Grdfen, ndmlich:

a) Ladungsverteilung

b) Bindungsordung
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/140/. Die eingeklammerten Werte

Tabelle 2 Elektronegativitidtsfaktoren nach CLACK, HUSH und YANDLE

sind Arbeiten von BLYHOLDER und BAETZOLD" entnommep,
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Das Konzept der Ladungsverteilung hat sich bei der Diskussion mole-
kularer Groéfien auf quantenmechanischer Basis sehr bewdhrt.

Hier sind Gréfen wie molekulare Geometrie, Dipolmoment, chemische
Verschiebung oder noch komplexere Phidnomene wie Wasserstoff-
briickenbindungen, Kraftkonstanten, chemische Reaktivitdt oder gar
biologische Aktivitdt zu nennen.

Die weitreichende Anwendung von Ladungsverteilungskorrelationen
rithrt wesentlich von MULLIKEN's Behandlung des Problems her, in
der die Ver bindung von Ladungsverteilung und Populationsanalyse iiber
das Konzept der " gross atomic population” hergestellt wurde.

Das Bindungsordnungskonzept hat dabei nur geringere Beachtung ge-
funden. In der letzten Zeit finden sich aber auch eine Reihe von Arbeiten,
die dieses Konzept mathematisch einwandfrei mit der Populationsanalyse
verkniipfen, Ndhere Einzelheiten zu diesem Thema finden sich in den

Arbeiten von COHEN /163/ und von DRIESSLER und KUTZELLNIGG /164/.

Bei der Analyse von CNDO-Wellenfunktionen miissen einige Punkte
beachtet werden, die mit den verfahrensimmanenten Ndherungen zusammen-
hdngen. Die dem CNDO-Verfahren zugrunde liegende ZDO-N&herung ist
der Einfiilhrung eines quasi-orthogonalen Atomorbitalsatzes (OAO) gleich~
wertig. Das bedeutet, dafl die bei ab-initio Verfahren vor der Rechnung

durchzufithrende LOW DIN-Orthogonalisierung unterbleibt. Die aus den

Molekiilorbitalen erhaltene Dichtematrix

oce
_ 3000000
Ry= 2 Cig” Ciy )

wird in der Basis der OAQO's berechnet. Die MULLIKEN-Populations-
analyse /166/ kann daher bei ZDO-Wellenfunktionen zu physikalisch

nicht zu rechtfertigenden Ergebnissen fithren, indem Orbitale mit mehr
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als zwei Elektronen besetzt werden, um die Normierung auf die Gesamt-
zahl der Elektronen zu gewidhrleisten. Man geht daher beim CNDO-Ver-
fahren von (46) aus und erhilt die Ladungsdichten in den Atomorbitalen
aus den Diagonalelementen Vonﬁyo

Die Bindungsordnung (BAB) zwischen den Zentren A und B mufl so de-
finiert werden, daf sie invariant gegen lokale Koordinatentransformation

ist.

WIBERG /165/ hat in diesem Zusammenhang in Anlehnung an SALEM /167/

eine Bindungsordun gsdefinition vorgeschlagen, die sich fiir CNDO an

organischen Molekiilen sehr bewihrt hat:
A B

-5 S p2
Bag /#XVW# B @

COHEN /163/ konnte zeigen, daB diese Definition als Spezialfall einer
allgemeinen Bindungsordnungsdefinition aufzufassen ist, die allgemein
fiir orthogonalisierte und nicht orthogonalisierte Rechenverfahren an-
wendbar ist. In der vorliegenden Arbeit wurde die einfache WIBERG'sche
Definition (WIBERG -Index) iibernommen und die WIBERG-Indices fiir

alle berechneten Ubergangsmetallkompl exe bestimmt. Daneben wurde eine
MULLIKEN-Polationsanalyse durchgefiihrt, sodaB die "overlap-

populations" /166/ zum Vergleich zur Verfiigung standen.
- 25
fpv™ 7 fuvi
mit 48

v =NiCuiCvi Suy  H1Y
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Die Overlap- Populationen haben gegeniiber den WIBERG-Indices den
Vorteil, positiv oder negativ sein zu kdnnen und somit Aussagen iiber
bindenden und antibindenden Charakter der Wechselwirkung zuzu-

lasgen,

11.3.2.4 Numerik

Ausgangspunkt bei der Erstellung eine s CNDO-Programms zur Be-
r:eclmung von Systemen, die Atome der ersten Ubergangsmetallperiode
enthalten, war das kdufliche QCPE-Programm Nr. 141 von DOBOSH.
Der Programmablauf, der sich durch die notwendigen Erweiterungen
nicht wesentlich verdndert hat, ist in einem FluBdiagramm (Abbildung 8)
dargestellt. Um die Kapazitit des GroBrechners CYBER 72/76 der
Firma CONTROL DATA am Rechenzentrum der Universitit zu Kdéln

voll ausschopfen zu kdnnen, wurde das Programm im Sinne einer
OVERLAY-Struktur organisiert. Durch Einbeziehung des "large core
memories” konnte die Zahl der behandelbaren Basisfunktionen von 80

auf 150 erhdht werden.

Um die Aufspaltung des Basissatzes und mehrerer Atome mit d-Basis-
funktionen berticksichtigen zu kénnen, war eine Reihe teilweise umfang-
reicher Eingriffe in das urspfﬁngliche Programm notwendig. Im wesent~

lichen sind folgende Bereiche betroffen.

a) Uberlappungsintegrale
b) Elektron-Wechselwirkungsintegrale
¢) Resonanzparameter

d) Elemente des FOCK-Oper ators
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a) Uberlappungsi ntegrale

START

EINLESEN BESTIMMUNG
DER . DER
KOORDINATEN UBERLAPP + CO'JLOMS- INTEG,

Fiir die vierte Peri ode, die im Rahmen dieser Arbeit ausschlieBlich

behandelt wird, miissen folgende Integrale zusdtzlich in das Programm

aufgenommen werden,

{(1s l4s ) (4s |2po)
AUFSTELLEN DER HUCKEL- , AU}BSggLLEN (2s l4s > (Ls |3po>
L Dl{gar;ﬁ/{%x CORE-HAMILTON - MATRIX 7 (3slLs) Cbs ldpo)
{hs lhs D (4s |3dad
(1s | 4pa> (4s [4do>
{?2s |4pg) (1s l4do>
AUFSTELLEN . [BSONG (3s l4pod (2s l4do>
FOCKoMATRIX " SAKULAR - GLEICHUNG (3s lido>
(2palbpod {(2polbday
A BERECANEN y AUFSTELIEN (3palipos Gpolido)
GESAMTENERGIE DICHTE MATRIX (hpol bpo (3dolbdod
{4pal3do> {4dolido>

[TeR-1TER e AEetE, - £, {4polidad
4 {2pmlhpr) Qpribd
NEUE NEIN N (3pmlhpm QGprrlidm)
MATRIX ~ N {hprri3dad (3dml4d 7
Chprr]3dor> dmladr)

AUSWERTUNG Chpmrlhdars

DI CHTE MATRIX (3d514d6S

4do14dd >

Abbildung 3

AUSDR
DE

STOP

UCKEN
R
RESULTATE

Fludiagramm eines CNDO- Programms
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Es handelt sich um alle Kombinationen, die zwischen den Hauptquanten-
zahlen 1,2,3 und 4 auf Grund der Bedingung m, = my nicht verschwinden.
(m = magnetische Guantenzahl)

Die Programmier ung erfolgt ausge_jehend von den sogenannten reduzierten

L, ,[3) iiber SLATER-Funk-

Uberlappungsintegr alen s(na R 1a L

tionen/52/:

a1

X\r,0,9) = NA exp(-£.)Y, (9 ) o

S(nA;lAJm,na,lBJalﬂ) =
o |
[ i) -v) et (a+ﬁ) ( A1 Tuv)dudy o
11
mit: o=§&,.R

[3=&,R

r‘\+r)3 PN 1)
=—b B Ve 2B
2 R R

Tpv) =Dllalem) 2 2¢  Cpmyl™!

(1921 )N () ™ Y)Y

.
.
.

i

Umformung fithrt zu:

(fiir Integrale iber nicht s-Funktionen)

w .
s(nglamnale. . /3)=D(l[zm) ﬁYij/\/#’
1

1
-expl -% (a+ /3 ,Ll]d/J/VJGXp Ao-/3)v]dy
-1

(fiir Integrale iiber s-Funktionen)

| 1 Nl
SS(V}AIJ\().r7g£j;CX'/3 ) 2 %z. “RkA j(li
i

Cxp Of'*'ﬁ #Jd/_ﬁ/ nA ﬂgl'\ Q)(p - O’ //? ]dll

-1

l\)l—-ﬁ

GD

52)
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Die fiir einen Quantenzahlsatz(ﬂAlAm ng& méglichen i und j beziehungs-
weise k ergeben sich rekursiv aus den Master-Formeln von MULLIKEN /166/
et al. oder LOFTHUS /169/. Diese Formeln stellen sich als gewichtete

Summen liber Produkte von Hilfsfunktionen Ak und Bk dar, wobei gilt:

{o+/3)

)
- - k 1
Ak(a)-]/exp( apiptdy | as >

B3
00
B, (bl = [exp(-bvvkdy |, b:%(oz—/j')
und somit: —1
SNl MNglg . /3) = D(LLm) 5Yiﬂ/\i(0) B(b)
(54

nA+nB )

S(Na0,0ns 0. 3) = 7 ZoAJB (b)

!
2 NatNgrk

Die Wichtungsfakt oren bestimmen neben den Produkten ¢ . C
lLum” "1, v,m
die GrdBe der Y bzw. Z-Koeffizienten. c und ¢ ergeben sich

lau,m 1bv ,m
aus den entsprechenden reellen Kugelfldichenfunktionen fiir s, p und
d-Funktionen. A. und ¢ werden als Funktion der Haupt-, Neben- und
magnetischen Quantenzahlen der beteiligten Zentren A und B gew&hlt
und sind im DOBOSH'schen Programm fiir alle vorkommenden Guanten-
zahlsdtze bis maximal n=4 als positive Zahl definiert. Diese Funktionen
kénnen verallgeme inert und somit auch auf héhere Hauptquantenzahlen
- und Basissdtze, etwa unter EinschluB von f-Funktione n ausgeweitet
werden. Im Rahmen der CNDO-Niherung wird auf diese Weise das gesamte
Periodensystem zugdnglich und kann im Rahmen dieser Niherung hin-

sichtlich verschie dener Tendenzen ausgetestet werden,

Bis n=4 gilt:

- (5-m)(24-10m+m?)(83-30m +3m?)
) 120

(30-8lae 12 -2n0)(28 -G s 12-210)
8

. 30-9lp+ 18- 21
2

90‘17!’]A+ ﬂA2‘2ne
2

. bzw.

g =

Nach der MULLIKEN'schen Konvention wird dabei fiir die Reihenfolge

der Quantenzahlsdtze folgende Regel eingehalten:

und: wenn ]'a = lb dann na> n,

LOFTHUS konnte zeigen, daf ausgehend vom reduzierten Uberlappungs-
integral s(na,la,m, lb’ n_b) mit jeweils na=la und nb:l.b durch sukzessives
Erhshen von n und n rekursiv alle Uberlappungsintegrale fiir die gege-
benen Nebenquantenzahltypen bestimmt werden kénnen. Im Rahmen dieser
Arbeit wurde ein Programm erstellt, daB es gestattet, bei Eingabe der
gewﬁnscbten/\/ﬂlFunktion unter Ausnut zung der Rekursionsprozedur

die Platznummern der Integralwichtungsfakioren im Y-bzw. Z-Feld

zu. bestimmen.
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b) Die Elektronwechselwirkungsintegrale

Im Rahmen der CNDO-N&herung fordert die Invarianz gegen lokale
Koordinatentransf o rmation die Beschrdnkung der Coulombintegrale
auf kugelsymmetri sche s-Funktionen.

In diesem Fall gilt fiir zwei-Zentren-Integrale:

2nu+1 :
inunebitaR) = BT 71,202 oxpl ok o,
Al T

an l(2§B)2nB-l

2ng-1-1 - 2.nA—2
! exp(-2E5raq )t
=1 (2ng-1)1{2ng) /3" p(-2&greq )i

- exp(-2&amq)dT, 55)

Benutzt man die Schreibweise der reduzierten Uberlappungsintegrale,

s0 wird:

(2na)! 2
2 _
5252 R 2ngli2na

=1 (2ng-1)1(2na) 2

- 5(2na=1,0,0,2ng-b,0,2E,R,28,R) | 6

Fiir Einzentrenint egrale gilt entsprechend:

(2521 (20, 1)
7(n~n3-§g3'o) - (ZHA)! (2nA)2hA

2Zna l(258)2n5—([2(nﬁ" ng)-1-1]!

T 131 (2ng-1)12ng[2(Ear Eg)) ENANB"T GD

2N+l 2
7o asR) = 22 ((Ri™ 150 100002£R )

.67 -

Zur Berechnung der Elektronwechselwirkungsintegrale kommen Z- Koeffi-
zienten hinzu, die bei der Berechnung der Uberlappungsintegrale nicht
bendtigt werden. Die Z-Koeffizienten kdnnen ebenfalls liber LOFTHUS

bestimmt werden.

c) Die Resonanzparameter

Wegen der Seperation des Basissatzes sollte wie oben bereits erwdhnt,
konsequenterweise eine Unterscheidung der l}esonanzparameter flir
verschiedene Quantenzahlen m&glich gemacht werden. Es wurden daher

pro Atom jeweils drei 3~-Parameter vorgesehen.

d) Die Elemente des FOCK-Operators

Der "core"-HAMILTON Operator und der FOCK-Operator wurden gemif der

in 11.3.2.1 angegebenen Formeln gedndert.

11.3.2.5 Konvergenzhilfe

Das Verfahren wird bis zur Selbstkonsistenz iteriert, wobei die Abfrage
nach der Konvergenz iiber die Gesamtenergie erfolgt.

Bei der Durchfiihr ung der numerischen Rechnung stellt man allerdings
fest, daB es teilweise zu Oszillationen im Konvergenzverhalten kommt.
Hierfiir gibt es verschiedene Griinde. Im Falle von Ubergangsmetall-
systemen fithrt im Zusammenhang mit willkiirlich gew&hlten Strukturen
von Adsorbensmod ellen, der manchmal geringe Abstand zwischen
oberstem besetztem und unterstem unbesetzten Orbital im "initial guess"
zu den gridBten Schwierigkeiten. Es gibt Fille, wo diese quasi-"open shell"
Systeme eine kon ventionelle Konvergenz der SCF-Energie iiberhaupt

verhindern.
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Um diese Schwierigkeit zu umgehen, hat sich in der vorliegenden Arbeit
eine Variante der dynamischen Bindungsordnungsmittelung bewdhrt, wie
sie x}on SHERWOOD /145/ vorgeschlagen wurde.

Man geht dabei folg endermaBen vors

Es sei die Energie E1 im Rahmen der selbstkonsistenten Rechnung

erreicht. Der folge nde lterationsschritt liefert die Energie E2.

Gilt nun:
E2 <CE1l

wird zum ndchsten lterationsschritt iibergegangen. Gilt jedochs
E2 > E1

werden die zu E2 und E1 gehdrenden Bindungsordiungsmatrizen ge-

mittelt:

P1+P2
2

Ausgehend von P3 wird eine Energie E3 berechnet, welche dann mit

P3=

E1 verglichen wird. Gilt:
E3<<E1 58

wird die [teration im normalen Cyclus fortgesetzt, findet man allerdings:
E3 >>E1

so wird die Mittelung wiederholt. Dies geschieht so lange, bis die
Bedingung (68) erfiillt ist. ErfahrungsgemiB ist dies nach ein bis zwei

Schritten der Fall. Bei kritischen Systemen kénnen diese zusdtzlichen

lterationscyclen zwei- bis dreimal wihrend der gesamten selbstkonsistenten

Rechnung durchlaufen werden.

Am Beispiel einer linearen Kette von Nickelatomen sei das Konvergenz-
verhalten mit und ohne Zuhilfenahme des Verfahrens demonstriert.

Abbildung 9 zeigt ein Konvergenzdiagramm, wobei die Anzah! der
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dieser Resultate zu interpretieren ist. Die Strategie des Vorgehens

kann etwa folgendermafBen charakterisiert werden:

i, Auswahl einer Verbindungsklasse, die die Anwendung eines
"closed-shell" Verfahrens zulaft.

ii. Parametrisierung der Ubergangsmetalle an Hand einiger einfacher
Verbindungen dieser Substanzklasse im Vergleich zu experi-
mentellen Daten und Resulaten von ab-initio-Rechnungen.

iii. Berechnung mehrkerniger Komplexverbindungen unter Ver-
wendung der in ii. bestimmten Parameter und Vergleich mit
experimentellen Resultaten.

iv. . Beschreibung von Adsorbatmodellen unter den gleichen Vor-

aussetzungen wie iii.

Da viele der Molekiile ein relativ komplexes Eigenwertspektrum
besitzen, wird hdufig zusitzlich zu den iiblichen Strichspektren eine
Zustandsdichtedar stellung gegeben, der die Annahme zugrunde liegt,
daB jeder Einelekironenzustand zu einer LORENTZ-fsrmigen Resonanz
fihrt, deren Amplitude durch die Entartung des Zustandes definiert
wird. Die Superposition der Einzelzustandsfunktionen ergibt dann die
Gesamtzustandsdichte, die einen erheblich iibersichtlicheren optischen
Eindruck vermittelt und im besonderen beim Vergleich der Eigenwert-

spektren untereinander und mit Experimenten Zuordnungen erleichtern.

I1.4.1 Komplexverbindungen

Grundlage aller Rechnungen bildet bis auf wenige Ausnahmen die Klasse

der homogenen und substituierten Karbonylkomplexverbindungen. Diese

e
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sind auf Grund ihr er relativ hohen Stabilitdt eingehend réntgenographisch
und spektroskopisch untersucht. Hinzu kommt, daB die in diesen Kom-
plexen koordinierten Liganden durch das CNDO-Verfahren in der ur-
spriinglichen POPLE'schen Parametrisierung, die fiir die Liganden
beibehalten wurde, qualitativ richtig beziiglich der Orbitalreihenfolge
und der Ladungsverteilung beschrieben werden. Dies gilt fiir andere ,
Liganden wie etwa aromatische Kohlenwasserstoffe oder Polyene nur
mit Einschrdnkungen. Die in Abbildung 11 zusammengestellten Komplexe,
wurden im Rahmen dieser Arbeit berechnet. Aus den angesprochenen
Griinden beziehen sich die Anwendungen daher nahezu ausschlieflich

auf Karbonylverbindungen, die, um abgeschlossene Schalen zu er-
reichen (SIDGEWICK-Regel), teilweise als Kationen und Anionen
existieren. Dadurch ergibt sich die Mgylichkeit, isoelektronische und
damit verkniipft, isostere Reihen verschiedener Metalle zu untersuchen.
Ebenso ist es méglich, durch sukzessiven Austausch der Karbonyl-
liganden durch Nitrosylliganden derartige Verbindungsreihen auf

Anderungen in den Bindungsverhiltnissen zu untersuchen.

Es ist in diesem Zusammenhang wichtig zu bemerken, daff die Unter-
suchung dieser Reihen im Rahmen der oben angegebenen Parametri-
sierung unerldflich ist, wenn man daran denkt, eventuell auch die
Ligandenbasissédtze geméB Kapitel 1I.3.2 zu entkoppeln und zu einer
villig liberarbeiteten Parametrisierung des CNDO-Verfahrens zu kommen.
Die Durchfiihrung dieses Vorhabens bleibt jedoch weiteren Arbeiten

vorbehalten.
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] . .4.1.2 Binkernige Komplexe
v Cr Mn Fe Co NI

CrCOg | MnyiCOlg FelCOlg | CoplCOlg | NICO),

Den einkernigen Komplexen kommt insofern eine besondere Bedeutung

|~ LD ~ 2= ’
T~ ’f‘ N : ;]_?7‘ 7\ : zu, als sie zur Bestimmung des Parametersatzes dienen. Dabei wurde

CF(NO)A Mn(NO)3CO F@z(co)g CO2(CO)8 Ni(P FB)A g versucht, an den homogenen Karbonylkomplexen Ni(CO)4 und Cr(CO)6
4‘\ , . W durch Anpassung an ab-initio Rechnungen eine optimale Korrelation
N 4 N - ~ zu erhalten.
S CBHSCT(CQg Fe3(CO)12 CO,(CO)]Z 7R ‘ Die Anpassung an das Experiment bietet bei diesen Verbindungen einige
;
R = ’ ™ Schwierigkeiten, da nur wenige Orbitale (etwa im Photoelektronen-
A j%_::h‘ LT N, ’
L A -~ = - | ‘ spektrum) eindeutig zugeordnet werden kdnnen.

Fe(NO)z(CO)Z Co, (CO)@Z

J\ N

Wie allgemein aus der Ligandenfeldthe orie bekannt ist /173/, vereinfacht

sich die Diskussion der elektronischen Zustidnde von Ubergangsmetall-

V(CO)é CYQ(CO)fI FB(CO): ColCOy, : komplexen sehr stark, da der FOCK-Operator des jeweiligen Problems

gemiB der normalerweise hohen Symmetrie transformiert. Hinzu kommen,
- wie in 11, 3.2.2.a gezeigt, die relativ kleinen Overlap-Integrale der

ZHZO—~Z>
N
4
e
=

vy : besetzten d-Funktionen, die zu einem besonders hohen atomaren
FEZ(COMO Charakter dieser Funktionen fithren. Zudem liegen bei Karbonylkomplexen

); ){(\f,i,/ ‘ die Ligandenzusti nde relativ tief, sodaB sich das Zustandsspektrum

T g -

(l) FQZ(NO)g grob in zwei Bereiche teilen 14B8t:

N ' 1 e Zum einen die d-Zustinde des Metalls (der Metalle) bei gréBeren und

E 7

M \Jﬁ//f\\ .

/ . zum anderen die Ligandenzustinde bei kleineren Energien.

Zu einer genauer en Analyse des Spektrums bedarf es dann einer

detaillierten Zuordnung der einzelnen Zustdnde zu den irreduziblen

Abbildung 11 : Ubersicht iiber die im Rahmen der Arbeit diskutierten Darstellungen der Punktgruppe des Ligangenfeldes,

Komplexverbindungen Im allgemeinen erfoigt dies durch Anwendung der jeweiligen Symmetrie-~

operationen auf die Einteilchenwellenfunktion. Eine einfache Anwendung
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dieses Konzepts auf entartete Orbitale, wie man sie einer CNDO-
Rechnung entnimmt, ist jedoch‘nicht einfach méglich, da die Wellen-
funktionen nicht von Hause aus symmetrieadaptiert sind. Meistens be-
darf es einer geeigneten Linearkombination, um zur symmetrieadaptierten
Lssung zu gelangen. Diese Prozedur kann umgangen werden, wenn man,
wie es von KIMBAL L /174/ vorgeschlagen wurde, die Symmetrietrans-
formation des AO-Basissatzes betrachtet. Dies geschieht am sinnvollsten
an Hand von Tabellen, die fiir eine Reihe von Punktgruppen bei
FIGUEREIDO /175/ angegeben sind. Zur Vervollstindigung dieser
Arbeiten wurde hier die fehlende im Zusammenhang mit Adsorbatmodellen
benstigte Transformationstabelle fiir den Fall der lkosaedersymmetrie

fiir s,p,d-Basissidtze erstellt und in Tabelle 4 angegeben.

.4.1.2.2 Ein Parameterartefakt

GemdR der Uberlegungen in Kapitel 11.3.2.2 miissen die Exponenten

der SLATER-Funktionen und die Resonanzparameter festgelegt werden.
Als Bezugsrechnungen standen Arbeiten von HILLIER /170/ und
VEILLARD /171/ zur Verfigung. Die Tabellen 5 und 14 zeigen die er-
mittelten Parameter zusammen mit den Orbitalenergien. Die mit in die
Tabellen aufgenommenen ab-initio Resultate zeigen, daB die Rechnungen
zu sinnvollen Ergebnissen filhren. Man findet bei hohen E nergien Ein-
teilchenzustidnde, die den Metallatomen zuzuschreiben sind und um

ca. 10 eV separiert einen Bereich von Zustdnden, die man den Li-
ganden zuordnen muB. Im Vergleich zu den ab-initio-Ergebnissen zeigt
sich allerdings, daB der zuletzt genannte Zustandsbereich wesentlich
zu breit gefichert ist, Eine Analyse der in der POPLE"'schen N&dherung
durchgefithrten Rechnung fiir den reinen Liganden macht die Griinde

fiir dieses Verhalten deutlich:
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Tabelle 3 enthdlt CNDO/2-KOOPMANS /172/-Energien und beobachtete
lonisierungsenergien. Die Orbitalenergiedifferenzen zeigen das ange-
sprochene Verhalten bereits beim isolierten Liganden, die Aufspaltung
ist um den Faktor 1,4 bis 1,5 zu gro8.

Ubertréigt man diese Argumentation auf die Situation im Ligandenfeld,

so erwartet man fiir die dem CO zuzuordnenden Bereiche des 'Eigenwert.-
spektrums eine um den Faktor 1,5 zu grofe Breite allein auf Grund dieses
CNDO/2-Artefakts. Durch die Gleichbe handlung von s- und p-Elektronen
im CNDO/2 wird iiber den unterschiedlichen Einfluff des Metalls diese
Aufspaltung noch verstidrkt, sodaB man mit einer Spreizung dieses Banden-
bereiches um den Faktor 2 bis 2,5 rec hnen muB. Dies wird bei der Auf-
tragung der experimentellen lonisierungspotentiale gegen die berechneten
KOOPMANS Energien evident. In Abbildung 12 und 13 wird eine ent-
sprechende Analyse fiir Ni(CO)4 und Cr(CO)6 an Hand des Hel-Photo-
elektronensp ektrums durchgefiihrt. Die grobe Zuordnung kann an Hand
des Eigenwertspektrums zwar erfolgen, die Banden ab 12 - 13 eV
miissen aber {iber eine Gerade mit einer Steigung von 2,5 angepalit
werden. GemiB dieser Geraden kann dann eine individuelle Zuordnung
auch in diesem Bereich erfolgen. Die lonisationen aus Metallzustinden
miissen nicht unbedingt auf dieser Geraden liegen, da hier gemif

Kapitel 11.3.2 eine flexiblere Parametrisierung eingefiihrt wurde.

Die so ermittelten Parameter fiir Nickel und Chrom dienten als Grund-
lage zur Bestimmung der entsprechenden GréBen fiir die iibrigen Uber-
gangsmetallelemente, Die jeweiligen Metallparamete r sind bei der Dis-

kussion der einzelnen Verbindungen angegeben.
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11.4.1.2.3 Wahl des Koordinatensystems
Das Koordinatensystem wurde meist so gewédhlt, dafl die Berechnung
der Ligandenkoordinaten mdglichst einfach wurde. Dabei lag der
Koordinatenursprung in der Regel im Zentralmetall. Fiir alle be-
handelten tetraedrischen Komplexe wurde das gleiche Koordinaten-

system definiert:

Die Kreise markie ren die Positionen der dem Zentral atom nédchst-

benachbarten Zentren der Liganden.

I1.4.1.2.4 Ligandenfeldsymmetrie Td

Ni(CO) 4 Co(CO)Z, Fe<c0)f' ,Co(CO)SNO,Fe(CO),)(NO) 5> Mn(COXNO) 3
Cr(NO) 4
Ni(CO)4 /178/

Das Standardbeispiel fiir tetra edris che Komplexe ist das Ni(CO)A. Zum

Einstieg in ein Verstindnis der elektronischen Struktur dieses Komplexes
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erweist sich eine Analyse des reinen Ligandenfeldes als sinnvoll.
Abbildung 14 zeigt ein Korrelationsdiag ramm der Zustinde des freien
CO-Molekiils mit denen von vier wechselwirkenden CO-Liganden auf

den Positionen des im Komplex vorliegenden Tetraeders. Bemerkens-
werterweise ist die Aufspaltung bis auf eine Ausnahme in allen Fillen
deutlich kleiner als der Orbitalabstand. Nur das oberste Orbital (5 ).
mit vorwiegendem 2s-Charakter am Kohlenstoff fiihrt zu einer Auf-
spaltung (tz,a), die den a-Zustand in den Bereich der t-Zustinde ver-
schiebt. Dies ist auf die gréBere Ube rlappung der s-Funktionen zuriick-
zufithren, was auch durch die merkliche Aufspaltung der 4 (J - Zustinde
erkennbar wird, die ebenfalls starken s-Anteil auf den Sauerstoffen
tragen, wegen der groferen geometris chen Entfernung und der stirkeren
Kontraktion jedoch nicht so stark wechselwirken kdnnen. In Tabelle 5

sind die Einteilchenenergien wie sie sich mit CNDO, ab-initioc oder Pseudo-
potential-Methoden ergeben zus ammenge stellt. Die gréfiten Koeffizienten
der Wellenfunktion des entsprechenden Orbitals sind mit angegeben. Das
Eigenwertspektrum kann in fiinf Bereiche eingeteilt werden. Der erste um-
faBt die d-Orbitale, der zweite, dritte und vierte Be reich korreliert

mit dem 50, 17T, 40 -Orbitalen des freien CO's, wobei der 5¢ und 17T
Bereich ineinander greifen, wihrend der 4 (f -Bereich separiert erscheint.
Der energetisch tiefstliegende Bereich 1Bt sich eindeutig dem 30U -
Orbitalbereich zuordnen. Diese Einteilung findet man durch das Photo-
elektronenspektrum belegt. Die stirkere Vermischung der 50 - und 177~
Bereiche ist im wesentlichen auf die gré Bere Aufspaltung 5 -Orbitale
zurlickzufiihren, da diese direkt die Koordination zum Zentralmetall
herstellen. AuBerdem kommt, was das Photoelekirone nspektrum anbe-
trifft, eine weitere Uberlegung hinzu, die mit der unterschiedlichen
Schwingungsstrukiur von ¢ - und JI -Orbital en zusa mmenhdngt. So

wie die JT-Wechsel wirkung stdrker vom Abstand der wechselwirkenden

Zentren abhdngt als die (J -Wec hselw irkung, dndert sich der Erwartungs—
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wert der Einteilchenenergie des JI -Orbitals mit der Normalkeordinate
stirker als bei O -Niveaus /175/. Da diese GrdBe aber gerade die
Kopplung zwischen elektronis chem und vibratorischem Zustand be-~

stimmt, findet man im allgemeinen bei lonisa tionen aus T-Niveaus
ausgepridgte Schwingungsstrukturen. Dies fiilhrt im Falle der Karbonyle

zu einer noch verstidrkten Bandeniiberlagerung und prédgt das optische
Erscheinungsbild des Spektrums in der Weise, daB 5  und 1J[ -Banden-
systeme vOllig zusammenwachsen /179/. Es f4llt auf, daB Xa-jSW /123/ in
diesem Falle ein anderes mit-dem Experiment nicht in Einklang zu bringendes
Resultat liefert. Im X.-Resultat sind 5 -Anteile energetisch unter

o

die 4 (J~Niveaus vers choben.

Eine auffdllige Eigenschaft des Eigenwertspektrums wird jedoch von

allen bisher diskut ierten theoretischen Verfa hren realisiert:

Die Energiedifferenz zwischen d-Metallzustdnden und Ligandenzustdnden
betrédgt laut Theorie ca. 8-10 eV, im Unterschied zum Experiment,

wo man eine Differenz von ca. 6 eV findet, sodaB die Ionisationen der
Liganden in die Nihe derjenigen des freien Molekiils erscheinen. Die
Metallzustinde liegen dagegen bei Energien, die umca. 1 - 1,5 eV
kleiner als die Bindungsenergien des freien Atoms (VOIP: 12,0 eV,

IPl: 7,63 eV) sind. Diese Beobachtung kann iiber das Wechselspiel

von destabilisierender elektrostatischer AbstoBung bei Anndherung der
Liganden und stabilisierender Positivierung des Zentralmetalls durch
Elektronenabzug auf die Liganden rationalisiert werden:

(siehe Abbildung 15):

elst.
E4 W
freies Lad
Atom // \\ + G N
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Abb.15
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Vergleich der Einelektronenzustdnde von Ni(CQ)4 nach verschiedenen Verfahren (eV)

Tabelle 5

Es=1,53 Fo-0,45 E4-2,18
- FZSyO “ﬂd_= 10,0

-f3s= 5,0

i

DV: DEMUYNCK, VEILLARD,
HS: HILLIER, SAUNDERS
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Wenn das molekulare Potential relativ klein ist, wird die beobachtete
Verschiebung allein durch die Ladungsdnderung am Metall bestimmt.
Sollten Relaxations beitrdge, die durch Umordnung der Elektronenver-
teilung bei der loni sierung hervorgerufen werden, eine entscheidende
Beutung fiir die Lage der Bande im Spektrum spielen, so erwartet man
fiir di.e entspreche r;de Ionisier ung relativ kleine Bindungsenergien. Fiir
den Fall einer be sonders hohen Positivierung kénnte dieser Effekt auch
tiberlompensiert we rden, was aber im Fall der Karbonyle nicht zu er-
warten ist, da viele theoretische Verfahren iibereinstimmend relativ
kleine Positivierungen am Zentralmetall gefunden haben.
Zusammenfassend kann man aus diesen ﬁberlegungen schlieBen, daB der
beobachtete relativ kleine Abstand zwischen Metall- und Ligandenzu-
stdnden dadurch zustande kommt , dafl die Stabilisierung der Liganden-
niveaus aufgrund der eingegangenen Bindung durch einen erheblichen

Relaxationsbeitrag im Bereich der Ligandenzustinde kompensiert wird.

Derartige Relaxationseffekte werden in Kapitel 11.5,2 mittels eines

stérungstheoretischen Vielteilchenverfahrens niher untersucht.

Die Ladungsverteilung im Komplex faBt Tabelle 6 zusammen. Dabei stellt
man fest, daf das Zentralatom le icht positiviert und die Liganden ent-
sprechend schwach negativiert erscheinen. Im Ligand wird der Sauerstoff
aufgrund seiner hdheren Elektronegativitit stirker negativiert als der
Kohlenstoff. Die positive Ladung am Zentralatom fiihrt zu einer Konfi-

guration des Met alls von

0.5, 0. .
Ni 480 24p0 13?0

y . ) 1,.9 . .
Gegeniiber der Referenzkonfiguration 4s” 3d” bedeutet dies eine Umver-
teilung von Elektronen in die 4p-Niveaus am Nickel und zeigt somit die

Bedeutung der p- Funktionen fiir die Bindung zu den Ligangen an /126/.
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Die Teilnahme der p-Funktionen an der Bindung wird klar, wenn man
einen (J -Hin- JT -Riickbindungsmechanismus zwischen Ligand und
Ni(CO)A_ Zentralatom zur Erkld rung he ranzieht, wobei iiber die freien Elektronen-
Ni-Atom: 4s 0,4812 paare an den Kohlenstoffen Ladung auf das Zentralatom flieBt, gleich-
4p 0,0864 9,6374 zeitig aber iber die besetzten Orbitale des Nickels eine Riickbindungs-
3d(edtot  3,5606 (+0,3626) ' beziehung zu den antibindenden JU -Orbitalen des Liganden besteht.
3d(ttor 55,5092 Die d-Orbitale werden insgesamt in ihrer Population relativ wenig
. Atom: os 1,600 3,9899 beeinfluB und spalten lediglich ein Ligandenfeld auf.
2p 2,3859 } (+0,0101) ,- Zur néheren Charakterisierung des Bindungsmechanismus, der all-
, gemein als CHATT -DEWA R-DUNCANSON /180,181/-Model} be-
O-Atom: 2g 1,6992 6,1008 zeichnet wird, dient eine kiinstliche  / JT -Seperation, die im
2p 4,4016 } (-0,1008) : Ni(CO)4 beziiglich der dreizdhligen Symmetrieachse entlang der der
Ligand koordiniert ist, durch gefiihrt wird. (siehe Tabelle 7)
WIBERG-Indices: X NiC 0,58 Sie zeigt, daB der Ligand iiber das freie Elektronenpaar am Kohlen~
Kc-o 2,49 stoff eine starke ( -Bindung zum Zentralatom aufbaut, gleichzeitig
aber auch als guter JU-Acceptor wirkt, was dazu fiihrt, dafl dem
Freies CO Metall letztlich Ladung entzogen und auf die CO-Liganden verteilt
C- Atom: 26 1,6907 3,9526 wird. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit den bisher besten ab-
2p 2,2619 } (+0,047) initio Resultaten /171/, wohin gegen ande re semiempirische Verfahren
zu deutlich hohen negativen Ladungen am Zentralatom und entsprechend
O- Atom: 2s 1,7013 } 6,0474 positiven Ladungen am Liganden fithren /145/.
2p 4,3461 (-0,047 Eine weitere Unterstiitzung des Bindungskonzeptes ergibt sich aus dem
WIBERG -Index: Vergleich der Bindungsordnungen (WIBERG-Indices) von komplexiertem
Keoo 2,61 und nichtkomplexiertem CO. Wie man der Tabelle 6 entnimmt, sinkt die

Bindungsordnung bei Koordination des Liganden. Dies ist zu erwarten,

Tabelle 6: Vergleichende Dichteanalyse von Ni(CO), und freiem CO wenn man bedenkt, daf die Riickbindung in antibindende Orbitale des
abelle 6: Vergleichende C 2

— 4 Liganden erfolgt. Das Verhilinis der WIBERG-Indic es fiir die Metall-

Kohlenstoffbindung und die Metall-Sauerstoffbindung stimmt in etwa

mit dem Verhdltnis der entsprechenden Overlap- Populationen aus den

zitierten ab-initio Rechnungen /170, 171/ iiberein. Vergleicht man die
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Tabelle 7: Vergleichende J /7T - Separation von Ni(CO)4 und freiem CO
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CO-Bindungéordnungen mit den entspr echenden Kraftkonstanten, die
aus IR-Messungen ermittelt wurden, so stellt man fest, daB die Kom-
plexierung in der Tat mit einer Ernie drigung der Kraftkonstanten von
18,76 mdy’n/x auf 17,82 mdyn/?x /242 einhergeht.

/182/ 9. /183/
Co(CO); , Fe(CO)4

Ersetzt man das Nickelatom durch Kobalt oder Eisen, so mufl, um
einen Singulett-Grundzustand zu gewdhrleisten, gleic hzeitig die Ladung

des Molekiils auf -1 bzw. -2 steigen, sodal man zu den Anionen Co(CO)y

und Fe(CO)i_ gelangt.

Dies fiihrt, wie die entsprechenden Rechnungen zeigen, zu keinen

wesentlichen Ander ungen der Orbitalsequenz, bezogen auf Ni(CO)A.

Das Korrelation sdiagramm (Abbildung 16) zeigt, daB durch das Hinzu-

kommen eines Elektrons das Spektrum des Anions um ca. 4-5eV zu

hdheren Energien verschoben wird.

Obwohl diese Verschie dungen den fiir Anionen zu erwartenden Trend

zeigen, werden die Verschiebungen im Salz selbst stark vom Coulombfeld

der Kationen mitbestimmt und somit erheblich kleiner sein. Daher bieten

die aus der Rechnung ermittelten Werte nur einen grob qualitativen Uber-

blick tiber die zu erwartende Situation.

Photoelektronenspektren durch He-Anregung sind von diesen Substanzen

nicht bekannt.

Ein Vergleich der tetraedrischen Karbonyle ergibt auch im Rahmen der

Analyse der Wellenfunktion die zu e rwartenden Trends. Tabelle 8 fafit

die Elektronenverteilungen zusammen.

Die wesentlichen Ergebnisse sind:

i) Die Beteiligung der 4p-Orbitale an der Riickbindung wéchst stark
an, wihrend die Populationen der s-Orbital e beim Co(CO)  noch

. 4
identisch der beim Ni(CO)4 ist, dann aber zum FeCCO)i_ auf Kosten
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der d-Orbitale deutlich zunimmt. Bedenkt man , daf zwischen Eisen
und Mangan die Referenzkonfiguration von sdn-l nach EZdn—Z
wechs elt, so sollte man innerhalb der Periode mit sinkender Kern-
ladungszahl bei gleichen geometri schen Verhdltnissen eine Zu-

nahme an s-Charakter des Metall atoms erwarten.

i) Die Erniedrigung der Oxidationsstufe des Zentralmetalls bringt
nicht nur eine Erhdhung der Elektronendichte am Metall, sondern
auch der Elek tronendichte am Liganden mit sich, die allerdings im
wasentlichen am Karbonylsauerst off lokalisiert wird. Zusammen
mit den unter i) auf gefiihrten Ergebnissen zeigt sich darin ver-

stirkt, die groBe JT - Akzeptorfahigkeit der CO-Liganden.

iii) Betrachtet man die Anderung der Bindu ngsordnungen beim Uber-
gang von Ni( CO)4 zu Co(CO)[: und Fe( CO)i- , so zeichnet sich
ein bemerkenswerter Verlauf ab. Man findet eine Erhshung der
Metall-Kohlenstoff-Bindungsordnung bei gleichzeitiger Abnahme
der Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindungsordnung. Diese Gegenbe-
wegung zeigt sich auch in den ex perimentell ermittelten Kraft-
konstanten, wie aus Tabelle 8 zu entnehmen ist. Ahnliche Ver-

hiltnisse find et BAERENDS und ROS mit Hilfe von XO(—SW—
Rechnungen /1847,

Nitrosylsubstituierte Karbonyle

Substituiert man die stren g tetraedrischen Karbonyle durch Nitrosyl-
gruppen, so macht sich dies durch Aufhebung der im Tetraeder vor-

handenen Entartung be merkbar. Um diesen Effekt, zusammen mit der
Anderung des Ligandeneigenwertspektrums zu unters uchen, wurde die

Reihe der durch sukzessive Substitution des C O's durch NO er-
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a) CO(CO)Z;

Co-Atom: 4s 0,5141
4p 0,7800
3d(edtot 3,2874
3d(t2)tot 4,6938

C-Atom: 2s 1,4993
2p 2,4831
O-Atom: 2s 1,6973
2p 4,5014

WIBERG-Indices:

Keoc 0997
Koo 215
2.
b) Fe(CO)4

Fe-Atom: 4s 0, 8440
4p 1,4955

3d(edtot 3,0922

3d(t2)tot 3,6822

C-Atom 2s 1,4212
2p 2,5712

O-Atom: 2s 1,6965
2p 4,5326

WIBERG-Indices:
KFe— c 1,19

Koo 2,08

J
)

)
)

Tabelle 8: Dichteanalyse fiir a:

gs 1 ""I"(‘“.;’ EP L),.Q;”;, gd 1 ::):::"/35 = 33 O"ﬁr = 5’0"ﬁd— = l0,0

"9,2754
(-0,2754)

3,9825
(+0,0175)

6,1987
(-0,1987

Kraftkonstanten /243/:
Ko, 3,55 mdyn / &

k 13,22 mdyn / &

c-0

gs - 1"375’ gP = O’Z"l’ gcl: 1’68"ﬁ5 = 6>Ofﬁp = 6,0,‘ﬁ,‘_= 9,0

9,1142
(-1,1142)

3,9923
(+0,0077)

6,2291

(-0,2291)

Kraftkonstanten [243/:
Kpo.c 406 mayn [ &
ke.o 11,40 mayn/ &

cdco& m@b;choﬁ‘
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halienen Komplexverbindungen betrachtet. Da der NO-Ligand im Gegen-
satz zum CO ein drei-Elektronen (J -Donor und 7 -Akzeptor ist, muf
bei der Substitution eines CO-Liganden durch NO die Kernladungszahl
des Zentralatoms um eine Einheit verringert werden. Daraus ergibt

sich die wohlbekannte Reihe /178/:

[187/ [167/ [186/

Fe(CO)z(NO)2 Mn(CO)(NO)3 Cr(NO)4

Ni(CO), Co(CO)NO

e
Dem Korrelationsdiagramm (Abbildung 17) entnimmt man die Anderungen
des Eigenwertspekirums aufgrund der unterschiedlichen Substitutionen.
Im Bereich der d-Orbitale spaltet im Co(CO)BNO der tZ—Zustand in

einen ay und einen e-Zustand auf, wobei diese Aufspaltung deutlich

kleiner ist als die tetraedrische t,-e~Aufspaltung. Die Ligandenfeld-

aufspaltung macht sich im Bereic}? der 57 , 17T und 40 -Orbitale
durch Verlust der deutlichen Trennung zwischen den einzelnen Bereichen
bemerkbar. Dieser Trend verstidrkt sich zum Fe(CO)Q(NO)Z, um dann
wieder zum MnCO(NO)3 und zum Cr(NO)4 abzunehmen. Ein Vergleich

mit gemessenen Photoelektronenspektren (siehe Abbildung 18, 19)
spiegelt diese Erge bnisse insofern wieder, als die energetisch tief-
liegende Flanke relativ langsam an Intensitiit verliert (in der oben ange~
gebenen Reihenfolge) und im Mittel etwa doppelt so intensiv bleibt wie
beim Ni(CO)A. Da kein Photoelektronenspektrum der Mangan- und Chrom-
verbindungen vorliegt, kénnen die diesbeziiglichen Aussagen nicht iiber-
priift werden. Man kann lediglich den Vergleich mit dem reinen NO-Li-
ganden anstellen. 1n dem entsprechenden Photoelektronenspektrum findet
man, sieht man von der lonisation des einsamen Elektrons ab, einen
Bereich von 4 eV ab 16 eV lonisationspotential, wo die dem 17T wnd 50 -
zuzuordnenden Banden liegen. Davon separiert findet man, im Hel-

Spektrum nicht mehr sichtbar, die 4 (J lonisation. Betrachtet man die

homogene Nitrosylverbindung, so findet man dieses Bild bestitigt.

T
L
L
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Die lonisierungsenergien der Metallzustinde zeigen fiir die ersten drei
Verbindungen im Korrelationsdiagramm (Abbildung 17) in Uberein-
stimmung mit dem Experiment nahezu keine Verschiebungen. Erst bei
einer liberwiegenden Zahl von Nitrosylgruppen werden die Linien zu
deutlich niederen lonisierungsenergien verschoben, Diese Verschiebung.
erreicht beim CF(NO)4 (gegen Ni(CO)A) ca. 3 eV und ist aul die stirkere
Elektronend.norwirkung der NO-Gruppen zuriickzufiihren, da das zu-
sdtzliche aberste besetzte Orbital des freien NO der Symmetrie n-g

angehdrt, in Tetraedersymmetrie (4NO's) nach t, transformiert und so

an die d-Orbitale ankoppelt.

Eine Negativierung des Zentralatoms gegeniiber Cr(CO)6 wird jedoch
nicht beobachtet (siehe unten), wie die Betrachtung der Ladungsdichten
(Tabelle 12) zeigt. Offenbar sind die Donor-Akzeptor Wirkungen des
NO-Liganden insgesamt mit denen des CO-Liganden vergleichbar, sodafl
sich bei verdnderte r Substitution keine groBen Effekte in den Liganden-
populationen einstellen. Eine O /I -Separation, wie sie bereits fiir die
tetraedrischen Carbonyle durchgefiihrt wurde, ergibt eine leicht ver-
stirkte J -Donorwirkung der CO-Gruppen mit steigender Zahl der
NO-Gruppen. Die JT-Riickbindung, die noch wenigar stark ansteigt,
wirkt sich stirker auf den Sauerstoff als auf den Kohlenstoff aus. Re-
sultierend findet man eine gréfere Bindungsordnung fiir die Metall-
Stickstoff- als fiir die Metall- Kohlenstoff Bindung.

Die CO-Bindungso rdnung bleibt dagegen gréBer als die der NO-Bindung.
(Tabelle 9 bis 11

Die aus den IR-Spe ktren erhaltenen Kraftkonstanten weisen den gleichen
Trend auf, wie man aus Tabellen 9 bis 12 entnimmt.

Die GréBe der s und p-Populationen in der Reihe, weist die Bedeutung

dieser Orbitale fiir die Komplexierung aus.



CoCNO)(CO)3

Co-Atom: 4s
4p
3d

C-Atom: 2s

O-Atom: 2s

N-Atom: 25

O-Atom: 2s

2p

WIBERG-Indices:

0,4922
0,3933
7,9729

1,5066
2,4452
4,4100

1,6775
3,1977

1,7282
4,3834

}
|
)
)
|

K Co-C 0,77

Kooy 1o11

c.o 2,30

1,87

Dipolmoment: 0,36024 D
g b

C 2,4006 1,5512
O 3,1613 2,9365
N 2,7031 2,1721
e} 3,2479 2;8637

8,8645
(+0,1355)

3,9518
(+0,0482)

6,0978
(-0,097)

4,8752
(+0,1248)

6,1115
(-0,1115)

Kraftkonstanten:
Koy o 2,306 mdyn / K

Kegon 49849 mdyn / &
koo 164814 mdyn / &
koo 13,510 mdyn / &

Tabelle 9: Dichteanalyse fiir CO(NO)(CO)B
T
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FECCO)Z(NO)Z
Fe-Atom: 4s 0,8363
3d 6,5615
C-Atom : 2s 1,3827 }
2p 2,5024
O-Atom: 2s 1,6845 }
2p 4, 4244,
N-Atom: 2s 1,5959 }
2p 3,3133
O-Atom: 2s 1,7312 }
2p 4, 4336
WIBERG-Indices:
KFe- C 0,65
Kpen 1,33
Kog 2,20
Ky.o 1,72
ag T
c 2, 2804 1,6047
@] 3,1612 2,9459
N 2,7041 2,2051
o 3,1064 3,0584

7,8677
(+0,1323)

3,8850
(+0,115)

6,1075
(-0,1071)

4,9093
(-0,0907)

6,1648
(-0,1648)

Kraftkonstanten:
kpo o 2,09mdyn / R
kFe—N 5,07 mdyn / R
ke o 16,92 mdyn / b
k.o 13,02 mayn / &

Tabelle 10: Dichteanalyse fiir Fe(CO),(NO),
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Mn(NO)CO &= 1,325, £,<0,39, £q= 1,499,735~ 4,0,43, 4,0,-(3 = 8,0

Mn-Atom: 4s 0,3844

4p 0,0627 6,5048

2 6.0527 ) (#0,4952)
C-Atom: 2s 1,4432 } 3,9178

2p 2,4726 (+0,0822)
O-Atom: 2s 1,6973 } 6,1733

2p 4,4760 (-0,1733)
N-Atom: 2s 1,6395 } 4,9111

2p 3,2714 (+0,0889)
O- Atom: 2s 1,7433 } 6,2237

2p 4,4804 (-0,2237

WIBERG-Indices:

Kytno 059
Kynon 1516
Koo 2,19
Ky o 1,73
g T
N 2,7955 1,8003
o 3,1905 3,0332
C 2,3444 1,5340
0 3,1832 2,9901

Tabelle 11: Dichteanalyse fiir Mn(NO)SCO
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Cr‘(NO)4
Cr-Atom : 4s 0,2760
4p 0,0003 5,7953
3d 5,5190 ) (¥0,204D)
N-Atom: 2s 1,6456 } 4, 8884
2p 3,2428 (+0,1116)
O-Atom: 2s 1,7492 6,1627
2p 44,4135 (-0,1627)

WIBERG-Indices:

N 2,7596 2,1288

3,1567 3,0060

Tabelle 12; Dichteanalyse fiir Cr(NO)A
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.4.1.2.5 Ligandenfeldsymmetrie D3h (Pentagonal-Bipyramidal)

Als einzige Verbindung dieser Symmetrie wurde hier das Eisen-
pentakarbonyl Fe( CO)S /176/ untersucht.

Zu dieser Substanz existiert in der Literatur erstaunlich wenig de-
tailliertes theoretisches Material.

Es besteht daher zur Zeit keine Méglichkeit an ab-initio-Einteilchen-
energien zu eichen. Die zur CNDO-Rechnung verwendeten Parameter
wurden daher durch Interpolation zwischen Chrom und Nickelparametern
bestimmt. Das Eigenw ertspektrum der Eisenverbindung hat den Habitus
eines typischen Karbonylspektrums mit separierten d-Zustinden. Hiwr
zeigt sich die fiir eine Bipyramide typische Ligandenfeldaufspaltung in
zwel entartete besetzte Zuéténde der Symmetrie e’ und e'' und einen un-
besetzten al‘Zus tand.

Die Orbitale der Liganden liegen, wie die Zustandsdichtedarstellung
(Abbildung 20) zeigt, wiederum im energetisch tieferen Bereich. Die
Korrelation der Zustinde des Komplexes mit den reinen Ligandenfeld-
zustdnden (siehe Abbildung 21) bestitigt die geometrische Determination
des Spektrums und zeigt, daR man wie bei Ni(CO)4 im wesentlichen eine
Klassifikation nach den CO-Molekiilorbitalen 5 (T , 17T und 4 (J vornehmen
kann und die Reihenfolge bis auf eine Vermischung von 5 (J und 17T
erhalten bleibt.

Ein Vergleich mit Photoelekironenspektren ist wegen fehlender Experimente
nur im Bereich der beiden niedrigsten lonisierungen méglich /189/. Man
findet zwei gleich intensive Banden bei 7.96 eV und 9.5 eV, die sich
widerspruchsfrei den beiden entarteten Banden bei 9.92 und 11.25 eV zu-
ordnen lassen.

Das Eisenpentakarbonyl ist hinsichtlich einer Dichtematrixanalyse von

besohderem Intere sse, da es die einfachste Karbonylverbindung mit unter-
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Zustandsdichtedarstellung des Energieeigenwertspektrums von Fe(CO)S

Abbildung 20:
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Abbildung 21: Korrelationsdiagramm fiir Metall- > Liganden- und Komplex-

einteilchenzustinde
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F e(CO)S

3de)) 2,9012 (40,1376)
3dle') 2,9664

3,8631
(+0,1369)

C-Atom (ax): 2s 1,3938
2p 2,4693

6,1457
(-0,1457)

O-Atom (ax): 2s 1,6760
2p 4,4715

3,8920
(+0,1080)

C-Atom (eq): 2s 1,4081
2p 2,4839

6,1481
(-0,1481)

O-Atom (eq): 2s 1,6809

Fe~Atom: 4s 0,7963
4p 0,5425
3aa)  o,6560 p 72862
2p 4, 4671 }

WIBERG-Indices:

Kpeec 0095
Kpec 0,9
eq
Koy 2,20
ax
Kelg 2,19
eq

Tabelle 13: Dichteanalyse fiir Fe(CO)S
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scheidbaren Ligandenpositionen darstellt. In Tabelle 13 sind die ent-
sprechenden Populationen und Bindung sordnungen aufgefiihrt. Es zeigt
sich, daff die Ligandenpositionen zu unterscheiden, die Unterschiede
jedoch relativ klein sind.

Man wiirde also im ESCA-Spektrum der Cls und Ols Zustdnde eine
geringfligige Verschiebung der axialen gegeniiber den equatorialen
Positionen zu gréBeren Bindungsenergi en erwarten. Im Festkdrper
findet man keine Aufspaltung; in Uppsala durchgefiihrte Messungen an
Gasen ergaben jedoch einen entsprechenden Hinweis auf zwei unter-
scheidbare Cls-Linien /294/,

Die Bindungsordnungen weisen auch nur sehr geringe Differenzen auf,

was mit der experimentellen Beobachtung verbreiterter, nicht aufge-

18ster Banden in Einklang steht (IR-Spektrum) 15,42 - 13,32 mdyn/R /244/.

11.4.1.2.6 Ligandenfeldsymmetrie Oh

Die beiden einfachs ten oktaedrischen Carbonylkomplexe der ersten
Ubergangsmetallperiode mit Singulett-Grundzustand sind: Cr(CO)6

und V(CO)g /178/.

Da Cr(CO)6 zur Parametrisierung des Verfahrens herangezogen wurde,
sind in Tabelle 14 die nach ab-initio-Verfahren berechneten Einteilchen-
energien mit den CNDO-Energien verglichen und es zeigt sich eine dhnlich
gute Korrelation wie bei Ni(CO)4. Die auftretenden Orbitalvertauschungen
sind wie die Analy se zeigt, bereits durch das Ligandenfeld determiniert
(siehe Abbildung 22). Der d-Zustand t2g ist als einziger besetzt, die
Ligandenzustinde 1iegen bei niedriger er Energie. Der Vergleich mit

dem Hel-Spektrum wurde bereits in Abbildung 13 vorw eggenommen,

20
eV
1 &‘:_—_ B Ey o E z
Tl Ay TTTmm-- _______../R; -

10 —~

0 -
10 —
- 20—
._30 —
40—
-50]

Abbildung 22 a: Korrelationsdiagramm fiir Metall-, Liganden- und Komplex-

einteilchenzustinde
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Der Vollstdndigkeit halber sind in Tabelle 14 die Elektronenpopulationen
fiir Cr(CO)6 zusammengestellt. Die geringer werdende Bedeutung der
p-Orbitale wird in der sehr kleinen Besetzung deutlich, was darauf
zuriickzufiihren sein sollte, daB die unbesetzten d-Orbitale verstirkt
die Funktion der p-Funktion bei den schwereren Elementen fiir die
Bindungsbeziehung libernehmen. Dies fithrt im Rahmen der Rechnungen
zu Bindungsordnungen, die denen von Nickel- und Eisenkarbonyl dhnlich

sind, was mit experimentellen Daten im Einklang steht.

Die Betrachtung des Anions V(CO)é ergibt vdllig analoge Trends, wie
beim Vergleich neutraler und anionischer Tetraederkomplexe. Das
Gesamtspektrum wird zu hdheren Energien verschoben, ohne an der
Zuordnung entscheidende Anderungen hervorzurufen. Die Miteinbe-

ziehung von 4 p-Orbitalen nimmt zu, ist aber absolut betrachtet immer

noch klein.

Dies scheint sinnvoll zu sein, wenn man bedenkt, daB ja auch hier die
unbesetzten d-Orbitale wesentlich zur Bindung beitragen kénnen.

Da, wie die Parameter ausweisen, die d-Orbitale beim Vanadin schon
wesentlich weniger stark kontrahiert /190/ als bei Chrom sind,
wird die Ladungsdichte stdrker als bei den bisher diskutierten Anionen
auf die weiter entfe rnten Sauerstoffe transportiert, sodaB der Ligand
zwar insgesamt Lad ungsdichte aufnimmt, der Kohlenstoff aber relativ
stark positiviert er scheint. (siehe Tabelle 15)

Beim Vergleich der durch - hier von der Symmetrie diktierten -

O/ JT -Separation erhaltenen Dichten wird die stirkere JI -Akzeptanz

des Sauerstoffs im V(CO)é gegeniiber dem Cr(CO)6 evident.
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a) CI‘(CO)6
HS CNDO
ab-initio
2ty 10,70 215, 10,28
8t 17,50 8t 15,6 “ A e
lu 5 lu 5,69 D) Cr(CO)  Eo1,225,8 - 1,555, €4 - 0,15,35= 5,035 3,073 7,0
Seg 17,87 Seg 18,55 ”‘"—
1t 18,55 1t 19,99 Cr-Atom: 4s  0,4069
- = 4p  0,0042 5,8098
Yoy | 18,73 ) 1, | 20,56 34 4,0353 (+0,1902)
1t2g 19,26 1t2g 21,36 3d(e) 1,3634
7t 19,26 8a 21,45
- £ C-Atom: 2s 1,4513 3,9021
Bay, | 20,18 | 7y, | 24,21 2p 24508 (+0,0979)
e, 22,46 6t,, | 24,81
Oty | 22,75 be 25,35 O-Atom : 25 1,6932 6,1296
. 24,4365 (-0,1296)
7a1g 24,44 7611g 33,49
6&1g 42,70 5ty 44,54 WIBERG-Indices: Kraftkonstanten / 245/ :
Seg [ 42,70 | 3, | 45,20 Kep e 2503 mayn/&
St | 42,75 Gay, | 45,64 Keo 17,87 mdyn/&
Tabelle 14 a: Vergleich der Einelektronenzustinde von Cr(CO)6 o T
mit ab-initio Resultaten (eV)
HS: HILLIER, SAUNDERS C 2,5303 1,3718
o) 3,1421 2,9876

Tabelle 14 b: Dichteanalyse fiir Cr(CO)6




V(O  Eg-1,225,Ep-0,29,8y - 1,225 - 3,03k = 3,053= 7,0

V-Atom: 4s 0,3675
4p  0,0483
3d(r) 3,6603
3d(e) 1,2666

C-Atom: 2s 1,4580
2p 2,3829
O-~Atom: 2s 1,6987
2p 4,5700

WIBERG-Indices:

Ky o 0,79
Ko o 2515
ag w
2,5294 1,3116
0 3,1590 3,1098
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5,3425
(-0,3425)

3,8409
+0,1591)

} 6,2687

(20,2687)

Kraftkonstanten /246/:
ke o 14,95 mdyn / 2

Tabelle 15: Dichteanalyse fiir V(CO)g
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t.4.1.2.7 Einkernige Komplexe mit Trifluorphosphinligangden

Als Beispiel fiir nicht-Karbonyl-Komplexe soll in diesem Abschnitt

ein PFS— Komplex exemplarisch behandelt werden. T rifluorphosphin
besitzt chemisch dhnliche Komplexierungseigenschaften wie CO. Wie
KRUCK und Mitarbeiter in einer Reihe systematischer Untersuchungen ,
zeigen konnten, ist die Analogie zu den Karbonyl-Komplexen praktisch
vollsténdig /178/.

Daher stellt sich vor dem Hintergrund der fiir CO erhaltenen Ergebnisse
die Frage, welche Eigenschaften dieser Ligand beziiglich seiner -Donor-
Jl-Akzeptor Eigenschaften besitzt. Es wurde daher fiir Ni(PF:;)4 eine
CNDO-Rechnung durchgefiihrt, wobei am Phosphor ein Satz unbesetzter
d-Funktionen berticksichtigt wurde, deren Exponent jedoch nicht optimiert
wurde, sondern der Einfachheit halber den s und p Funktionen gleichge-
setzt wurde. In Abbildung 23 werden die Einelektronenenergien mit den
experimentellen Spektren verglichen. Die Zuordnungen kénnen zwar auch
hier eindeutig getroffen werden, allerdings liegen die absoluten Energien
wesentlich schlechter als bei den Karbonylkomplexen. Dies ist auf zwei
Griinde zuriickzufithren: Zum einen kopupeln die Phosphorelektronen sehr
viel stdrker in die Nickelfunktionen ein, sodaB die Parametrisierung des
Phosphoratoms entscheidend wird. Da hier auch fiir das Phosphoratom
die Parameter von SEGAL et al. /136/ iibernommen wurden und alle Basis~
funktionen am Phosphor gleiche Exponenten erhielten, ist eine bessere
ﬁbereinstimmung nicht zu er warten.

Diskutiert man trotzdem die Ladungsdichten und Bindungsordnungen im
Vergleich zu den Karbonylkomplexen, so ergibt sich folgende Situation:
PF3 erweist sich als besserer J -Donor und besserer JI -Akzeptor, wo-
durch das Zentrala tom etwa 50 % mehr positive Ladung erh#lt wie im

Karbonylkomplex.
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11.4.1.3 Mehrkernige Komplexverbindungen ¢

Die zweikernigen Komplexverbindungen werden separat behandelt, .
weil in diesem Zusammenhang ein wesentliches neues Strukturelement
- der Briickenligand - in die Betrachtungen eingefithrt wird, was im be-
sonderen auch fiir die Behandlung der Adsorbatstrukt uren von Interesse
ist, Gemif diesem Strukturelement wird die folgende Behandlung in zwei
Teile eingeteilt, wobei zundchst uniiberbriickte und im Anschluf daran

iiberbriickte Strukt uren untersucht werden.

11.4.1.3.1.1 Uniib erbriickte Strukturen

Die erste bekannte zweikernige Karbonylverbindung war die Mangan-
verbindung an(CO)lo /199/. Das Molekiil besitzt DAd—Symmetrie

und ist, wie die Réntgenstrukturanalyse /199 zeigte, durch eine einzelne
Metall - Metallbindung verkniipft. Bis heute sind iiber dieses Molekiil
lediglich unvollstdndige Resultate von EHT-Rechnungen /192, 193/

publiziert worden, auf die ich mich sofern méglich beziehen werde.

Abbildung 24 gibt das Ergebnis der CNDO-Rechnung und des dazu-
gehdrigen Ligand enfeldes wieder. Man findet wie bei den einkernigen
Komplexen eine Gruppierung der Ligandenzustidnde in drei Bereiche,
in denen jeweils 50 , 1JT und 4 J Charakter tiberwiegt. Im D4d-Li-
gandenfeld beobachtet man allerdings schon eine stdrkere Vermischung
der 5( und 1JT Orbitale, wihrend alle 4(J -Zustédnde vollstdndig

separiert sind.
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Die Wechselwirkung mit den Metallatomen fiihrt zu einer verstdrkten
Vermischung der 5¢ und 1JI Bereiche, der 4 (J -Bereich bleibt aber
vollstidndig getrennt. Gleichzeitig spaltet die Gruppe der d-Orbitale
gemiR der erniedrigten Symm etrie auf, wobei sich ein Zustand von
a-Symmetrie gegeniiber drei zweifach entarteten Zust dnd en zu hoherer
Energie absetzt. Abbildung 25 zeigt eine Korrelation der berechneten
Einteilchenenergien mit dem Hel Photoelektronenspektrum /191/. Die
Reihenfolge der dem Metall zuzuordnenden Banden 148t sich mit Hilfe
der Rechnung eindeutig zuordnen: Der a-Zustand, der si ch durch eine
Schulter im Spektrum bemerkbar macht, wird jedoch deutlich zu niedrig,
bzw. der e3—Zustand zu hoch berechnet. Die zitierten EH T-Rechnungen
/192,193/ liefern die gleiche Orbitalreihenfolge im niedrigen Energie-
bereich, ordnen jedoch die hdher liegenden Ligandenzustdnde nicht zu.
In der gleichen Arbeit wird auch die Natur der Metall- Metall-Wechsel~
wirkung diskutiert und die Autoren kommen zu dem SchluB, daB die
Stabilitdt der Met all-Metallwe chselwirkung wesentlich durch bindende
Wechselwirkungen zwischen Carbonylgruppen an benachbaren Metall~
zentren bedingt wird /192/.

Diese Aussage erweist sich jedoch im Licht dieser Rechnungen als.un~
haltbar, wie eine Analyse der Wellenfunktion und Ladungsverteilung
zeigt: 4

Die drei entarteten Zustdnde e ey und e, haben die grifBten Koeffi-
sienten in den d-Orbitalen und sind fiir die Metall-Ligand-Bindung ver-
antwortlich. Die Metall-Meta 11-Wechselwirkung hat in diesen Orbitalen
im wesentlichen [ -Charakter und ist teils bindend, teils anti-bindend
oder nicht-bindend, sodaB die T -Wechselwirkung im Gegensatz zu der
Situation bei uniiberbriickten Halogenid-Clustern keinen wesentlichen Bei-
trag zur Metall-Metall-Bindun g liefert.

Die Metall-Metall-Bindung wird durch die Besetzung des al—ZuStandes

ausgebildet. Dieses Orbital ist seinen AO-Koeffizienten entsprechend

ONE ELECTRON LEVELS feV]
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stark (J -bindend beziiglich der Metall -Metall-Wechselwirkung, jedoch
antibindend bezogen auf die axialen Liganden. Diese Wechselwirkung
fithrt zu der deutlic hen Anhebung des al—Zustandes iiber die e-Zustédnde.
Die antibindende Wechselwirkung hat im w esentlichen s-Charakter, sodaB
wegen des unflexiblen Basissatzes am Liganden die Uberlappung zu grof}
wird und der Zus tand zu gréBeren Energien verschoben wird. Die Be-
stdtigung der Existenz einer ausgeprigien U -Bindung gelingt iiberzeugend,
wenn man die Einteilchenwellenfunktionen loka lisiert. Die schneliste
Konvergenz wird erreicht, wenn die unitidre Tran sfor mation nach dem
FOSTER-BOYS-Lokalisierungskriterium /194/durchgefii hrt wird. Dabei
werden die kanonischen Orbitdle so vermischt, daR der A bstand der

MO's

R, =<1 10>
gemdB folgenden Ausdrucks

i<]

2 (R _R.)2 = Max !
! J
maximiert wird,
In der Menge der lokalisierten besetzten Orbitale findet sich genau

eines, daf man eindeutig der Mangan-Mangan-Bindung zuordnen kann.

Dieses Orbital stellt sich als Linearkombination zweier Hybridorbitale

vom Typ

Hybrid = ¢q1s) + C5Ip,5+ C5ld,o
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dar, wenn man die Koeffizienten auf den Liganden, die relativ klein

sind, unberiicksichtigt 188t. Dies ist aber nichts anderes als eines

der mdglichen dzsps—Hybride in einem Oktaeder nach PAULING /113/:
4

><‘?

Jeweils eines auf jedem Manganatom fiihrt dann zu einer stabilen, sich

durch optimale Uberlappung auszeichnende O -Bindung.

Die Ladungsdichten (siehe Tabelle 16) auf den verschiedenen Liganden-
positionen unterscheiden sich &hnlich schwach wie etwa im Fall des
Fe(CO)S. Da fiir d ieses Molekiil allerdings keine ESCA-Gas-Messungen
vorliegen,lassen sich diese GrdBen nicht experimentell korrelieren.

Im experimentellen Teil sind Cls und Ols-Spektren der kondensierten
Verbindung aufgenommen wor den. Dort ldBt sich allerdin gs keine
Aufspaltung erkennen.

Zum Vergleich mit den Bindungsordnungen stehen jedoch die IR-Kraft-

konstanten, wenn auch nur fiir die CO-Bindung, zur Verfiigung:

k o8 16,50 mdyn/ﬁ 1247/

k ax 16,31 mdyn/x
co

Entsprechend findet man einen kleineren WIBERG-Index fiir die axiale und
einen etwas gréBeren fiir die equatorialen Positionen.
Die Frage der Kopplung der Karbonylgruppen untereinander spielt auf

grund der vorliegenden Rechnungen keine entscheidende Rolle, da die



MnZ(CO>l(_)_
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Kraftkonstanten:
ke g 16,31 mdyn / g
ax

Mn-Atom: 4s 0, 4699
4p 0,3158 L ©6,8406
34 6,0550 (+0,1594)
C-Atom (ax): 2s 1,4020 } 3,8453
22,4432 (+0,1547)
O-Atom (ax): 2s 1,6901 6,1658
2p 4,4757 } (-0,1658)
C-Atom (eq): 2s 1,4142 3,8964
2p 2,4842 (-0,1036)
O-Atom (eq): 2s 1,6851 } 6,1407
2p 4, 4556 (-0,1407
WIBERG-Indices:
K Mn-Mn 0,33
Ky 0,85
ax
K 0,84
Mn- Ceq
Koo 2,17
ax
Koo 2,20
eq
) T
Cox 2,4488 1,3964
Oy 3,0978 3,0680
Ceq 2,4815 1,4149
oeq 3,1045 3,0363

Tabelle 16;

Dichteanalyse fiir an(CO)lo

16,50 mdyn / b4
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Bindungsordnungen zwischen den Karbonylgruppen aufl verschiedenen

Metallatomen in all en Féllen praktisch verschwinden.

Resumierend kann festgestellt werden, daB fiir uniiberbriickte Strukturen

eine Metall-Metall- J -Bindung erst durch die Besetzung des obersten

Orbitals erreicht wird. Da vorher drei zweifach entartete 3d-Niveaus

besetzt werden miis sen, bede utet dies fir die Elektronenbilanz, daB

mindestens 7 Valenzelektronen pro Metallatom vorhanden sein miissen,

damit eine Metall-Metall- J -Bindung in Komplexen mit DAd -

oder

verwandter Geometrie gebildet werden kann. Daraus folgt sofort, daf,

wenn nicht sterische oder andere Faktoren dagegen sprechen, eine

ganze Reihe von Kar bonylkomplexverb indungen dieses Typs existieren

sollten:

z.B.:

neutral

anionisch

kationisch

ReZ(CO)lo

7195/

s TCZ(CO)lo

/195,201/

/195/

, MnRe(CO),

MnTc(CO) 10 USW- aber auch CrFe(CO)lO

2- /195,200/
CrZ(CO)lO

2- /195,200/
WZCCO)lo

aber auch: CrMn(C O)lé

- 2+ 2+
E ez(CO)lO , MnFe(CO) 10

2
) I\/bZ(CO)lO

- /195,200/
?

Die gekennzeichneten Verbindungen sind bereits bekannt, die iibrigen

unbekannt. Zur genaueren Analyse der in den ionischen Verbindungen

auftretenden elek tronischen Verhdltnis se wurde zusitzlich ein anionischer

und ein kationischer Komplex berechnet.
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Man beobachtet in beiden Fillen im wes entlichen die gleiche Orbital-
sequenz wie im Neutralkomplex. Fiir die interessanten niedrigsten

Bindungsenergien gibt Abbildung 26 einen Uberblick.

Cro(CO)Z Fo

0 020 . 186, 2

~7.48 .....m22.36

-
-8.84 :
m----__ez ..... —_—

-933 . 3____.-23.93

2

Abb.26

Die Eigenwertspekiren sind natiirlich entsprechend dem anionischen

bzw. kationischen Charakter des Molekiils zu grofien bzw. kleinen
Energien verschoben, so wie die s auc h bei den einkernigen Komplexen

zu beobachten war. Auch die Beteiligung der Atomorbitale, an der

Metall- Metalibindung bleibt im wesentlichen erhalten. Man beobachtet
beim Anion nur eine verstdrkte Einmischung von p-Orbitalen.

Fiir diese Verbindunge n kdnnen die Wiberg-Indices ebenfalls in den

bei den einkernigen Komplexen festzustellenden Trend eingeordnet werden.
Beim Anion nimmt d ie Metall -K ohlensto ff-Bindungsordnung zu, beim
Kation ab, wdhrend die CO-Bindungsordnungen genau den entgegenge-
setzten Verlauf zeigen /248/.

Die Metall—Me‘tall—Bindungsordnun%ﬁiegt beim Cr‘z(CO)l(zj~ deutlich hoher
als beim MnZ(CO)log

Metall- Kohlenstoff-Bindungsor dnung wegen geringerer Riickbindungs-

bei FeZCCO)l(; etwa. gleich. Die Abnahme der

beteiligung beim Ka tion k#nnte ein Grund dafiir sein, daB diese Ver-
bindung bis heute nicht synthetisiert wer den konnte.
In allerjiingster Zeit wurde allerdings ein kationischer Nitrosyldieisen-

cluster hergestellt /196/, der laut IR-Spektrum D3d~5y1nmetrie besitzt
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und dem die Formel Fe2(NO)62+ zugeschrieben wird. Vor dem Hinter-
grund der oben gema chten Aussagen erweist sich eine Analyse gerade
der obersten besetzten Zustidnde als interessant.
In Ermangelung e iner Réntgenstrukturanalyse wurde daker die Bindungs-
ldnge abgeschétzt und eine CNDO-Rechnung in D3d— Symmetrie durchge-
fithrt. In Abbildung 27 sind Ergebnisse fiir das (NO)6-Lig andenfeld und
fiir den Komplex gegeniibergestellt. Zum Verstindnis der Bindungsverhilt-
nisse reicht die Betrachtung der obersten besetzten Zustiinde aus. Man
kann dabei als Korrelationsazig_lsatz sowohl von drei Liganden- und sieben
Metallzustdn den (NO)6;+FEZ ) oder zwei Liganden- und acht Metallzu-
stinden ausgehen((NO)6 + Fez), in beiden Fillen erhdlt man 10 Linear-
kombinationen, die von 20 Elektronen besetzt werden. Die Metall-Metall-
Wechselwirkung hat im Gegensatz zur Situation im MnZCCO)lo neben dem
deutlich ausgepridgten J -Cha rakter auch einen groBen 7T’ -Anteil, der
nicht von anderen Beitrdgen kompensiert wird, was sich auch in einer
sehr hohen Bindungsordnung bemerkbar macht. Der Bindungsindex ist
mit einem Wert von 1.04 der griBte aller im Rahmen dieser Arbeit be-
rechneten Komplexe mit Met all-Metall-Bindung. Es erscheint daher
sinnvoll, der Metall- Metall-Wechselwirkung in diesem Komplex tat-

sdchlich die Strichformel

2+
0
N\ /NO

ON—Fe=Fe—NO
ON \NO

zuzuordnen,
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Die Ladungsverteilung, die sich aus Tabelle 17 ergibt, zeigt, daB die
positive Ladung ausschlieflic h auf den Liganden lokalisiert wird. Dies

steht im Einklang mit der Synthese des Komplexes aus /196/:
24
2 FZ(NO)2(CO)2 +2 BFANO — Fe 2(NO)6 +ZBF4+ 2CO,

Das bedeutet, daB die Bindungsverhiltnisse in dieser Verbindung nicht
im Sinne des fiir Dl‘d-Komplexe erhaltenen Zustandsdiagramms diskutiert

werden kénnen, da die positive Ladung im wesentlichen am Ligand lokali-

siert zu sein scheint.

11.4.1.3.1.2 Uber briickte Strukturen

Fiir eine Untersuchung de s neu hinzugekommenen 5 trukturelements
eignen sich am besten Co,,(CO)8 /178/ und Fez(CO)9 /178/, da sie die

einfachsten Verbindungen dieses Typs sind.

Es werden zundchst die Ligandenfelder betrachtet und man stellt fest,
daB die Aufteilung der Ligandenorbitale in 50 , 17l und 4 J -Bereiche
im wesentlichen erhalten bleibt, wobei die Vermischung in der niederen
sz—Symmetrie des Coz(CO)8 ausgeprdgter ist als in der hdhen CBh_
Symmetrie. Wie in den uniibe rbriickten Verbindungen, findet man auch

hier den separierten d-Orbital-Bereich.
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Die Ladungsverteilung, die sich aus Tabelle 17 ergibt, zeigt, daB die
positive Ladung ausschlieBlich auf den Liganden lokalisiert wird. Dies

steht im Einklang mit d er Synthese des Komplexes aus 1196/ :

2FoNO}(CO), + 2BF,NO — Fe ,[NO); +28F,+2CO

Das bedeutet, daB die Bindungsverhdlinisse in dieser Verbindung nicht
im Sinne des fiir D4d-Komp1exe erhaltenen Zustandsdiagramms diskutiert

werden kénnen, da die positive Ladung im wesentlichen am Ligand lokali-

siert zu sein scheint.

11.4.1.3.1.2 Uber briickte Strukturen

Fiir eine Untersuchung de s neu hinzugekommenen 5 trukturelements
eignen sich am besten CO2(CO)8 /178/ und FeZCCO)O /178/, da sie die
7

einfachsten Verbindungen dieses Typs sind.

Es werden zundchst die Ligandenfelder betrachtet und man stellt fest,
daf die Aufteilung der Ligandenorbitale in 5 O, 17 uwnd 40 -Bereiche
im wesentlichen erhalten bleibt, wobei die Vermischung in der niederen
sz—Symmetrie des COZ(CO)8 ausgeprigter ist als in der hdhen C3h—

Symmetrie. Wie in den uniibe rbriickten Verbindungen, findet man auch

hier den separierten d-Orbital-Bereich.
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COZ(CO)8

Die Situation im Ber eich der d-Zustdnde erweist sich als besonders
interessant. Man findet zwei deutlich separierte Bereiche von jeweils

sechs und drei Banden (siehe Zustandsdarstellung in Abbildung 28).

2+ Die sechs tieferlie genden Zustinde kénnen wie bei Mn, (CO)_ _ im"
e ,(NO)g 2" 10
2 5 ] wesentlichen der Metall-Liga nd-Riickbindung zugeordnet werden. Die
) andere Orbitalgruppe beschreibt dagegen eine starke Metall-Metall-
Fe-Atom: 4y 1,0212 Y und die Wechselwirk dop £ Flek
. . . . . " i
Lo 0,652 8,1222 '\ Bindung (al und die Wechselwirkung der freien Elektronenpaare mi
3d 56,4486 (-0,1222) den Briickenliganden (bz,az) . Man findet also insgesamt neuen Orbitale,
zwel mehr als bei an(CO)lo, sodaB die Elektronenbilanz mit jeweils
N-Atom: 2s 1,5649 } 4,7930 zwei Elektronen me hr pro Metallatom erfiillt ist. Zur Demonstration
2p 53,2282 (+0,2070) der maBgeblichen Wechselwirkungsmechanismen in den obersten besetzten
Orbitalen sind der a.,b, und a,-Zustand in Abbildung 29 schematisch
QO-Atom: 2s L,7324 5,8439 b2 z
’ ) P } ¢ ’ 6 dargestellt. Anschaulich hat man also die Metall-Metall-Bindungsbeziehung
2p 4,1115 +0,1561)
! ! 2 115 als aus einer stark bindenden direkten Metallbindung und zwei iiber die
WIBERG- Indices: :; Briickenliganden ge koppelten freien Elektronen paare bestehend anzu-
Ko pe 1,04 sehen.
X C 1.13 Im Ligandenbereic h sind wie oben bereits erwdhnt zwar noch Unterschei-
Fe-N dungen nach 57 , 177 und 40 mdglich, die Zustandsvermischung wird
Ky~ 2,09
N-O ’ aber naturgemdf durch die starke 7T -Kopplung der Briicken gerade im
24 50 -1 Bereich verstirkt.

Tabelle 17; Dichteanalyse Hir FeZ(NO)6
Als besonders interessant fiir eine Charakterisierung des Briickenliganden

erweist sich die Untersuchung der Dichtematrix. (siehe Tabelle 18)

Die Kobalt-Populationen sprechen einmal mehr fiir die Wichtigkeit der
4p-Beteiligung bei der Bindungsbildung der Metall- Metallbindung und
Metall-Ligand-Bindung. Die guten JT -Akzeptoreigenschaften des

CO-Liganden filhren auch in zweikernigen iiberbriickten Komplexen zu

einer kleinen positiven Ladung am Metallzentrum. Die vom Metall
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Abb29 Schematische Darstellung der obersten
besetzten Orbitale von Co,(COlg Co,
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Cop(CO) M
2(COXg
— br qt
Co-Atom: 4s 0,4786
4p  0,5083 8,8676
3d 7,8806 ¢ 0,1324)

C-Atom (ter): 2s

O-Atom (ter): 2s

C-Atom (qt): 2s

O-Atom (qt): 2s

C-Atom (br): 2s

O-Atom (br): 2s

WIBERG-Indices:

1,4830
2,4205

3,9035
( 0,0965)

4,3625 (-0,04348)
1,4969 3,8955
2,3987 ( 0,1045)

1,6951
4,3837

6,0788
(-0,0788)

1,3206
2,7153

1,6809 } 6,0434
4,0359
(-0,0359

1,6890 6,2285

4,5394 (-0,2285)

KCo-Cc> 0,35

Keo.c 0,66
ter

Keo-c . 0,60

Keooc, 0,66
T

K 2,31

er
C-0 2138
qt

K 1,98
C—Obr ’

C—Ot
X

Tabelle 18: Dichteanalyse fiirCoz(CO)8

ter
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abgezogene Ladung verteilt sich jedoch nicht vdllig symmetrisch auf

die Liganden. Wihrend dic terminalen Liganden eine mit den ein-
kernigen Komplexen vergleichbare Ladung tragen, erhilt die als Briicke
wirkenden CO-Gruppen eine deutlich hdhere Elektronenpopulation, die
sich sowohl auf den Kohlenstolf als auch auf den Sauerstofl auswirkt.
Einen dhnlichen Trend findet man auch bei den WIBERG-Indices. Der

briickenbildende Ligand ist deutlich von den terminalen abgesetzt.

Aufgrund der numerischen Werte erwa rtet man eine kleinere Kraft-
konstante fiir den briickenbindenden als fiir den terminalen Liganden,
wobei die beiden terminalen Liganden nicht wesentlich differenzieren.
Dies bestidtigt sich an Hand der [R-Spektren iberbrickter Karbonyle

durch das Auftreten stark verschobener niederfrequenter CO-Banden.

In diesem Zusammenhang ergab sich aus der Temperaturabhidngigkeit

des IR-Spektrum /197/249/, daB die Verbindung CQ?(CO):3 in einem
Gleichgewicht von {iberbriickter und uniiberbriickter ~Struktur vorliegt,
was sich im Verschwinden und Auftreten dieser niederfrequenten Banden
bemerkbar macht,

Bei der uniiberbriickten Siruktur, deren genaue Geometrie nicht bekannt
ist, sind die beiden Kobaltatome mit groBer Wahrscheinlichkeit iiber eine
Metall-Metall-Bindung verkniipft.

Es wurde daher das uniiberbriickte Karbonyl in einer in der Literatur

als wahrscheinlich bezeichneten Strukiur berechnet /197/. Die Diagramme
in Abbildung 30 a und 30 b fassen die Einflisse der Briickenbindung auf
die obersten besetzten Orbitale anschaulich zusammen:

Die beiden freien Elektrone npaare am Kobalt der unliberbriickten
Struktur koppeln zu einer bindenden und einer antibindend?’n Kombination.
Die Einfihrung der Brickenbindung fiihrt zu einer S tabilisierung der
Metall-Metall-Bind ung, die dadurch zwischen die Z ustinde der beiden

Elektronenpaare riic kt.
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Die WIBERG-Indices der uniiberbriickten Verbindung liegen alle bei
ghnlichen Werten, was im Einklang mit den Experimenten steht.

Fe (CO)9

gp D2h C2 Dieisenenneacarbony! besitzt eine dreifach-tiberbriickte Struktur und

Qv A v existiert nicht in einer uniiberbriickten /178/250/ dquivalenten Geometrie,
Wie bei den Karbonylen determiniert auch hier das Ligandenfeld das

7 -~ Eigenwertspektrum (siehe Abbildung 21) im niederenergetischen Bereich.

Die tiefer liegenden Zustdnde sind Metall-d-Orbitalen zuzuordnen, bei

8 ag__.______._.._. denen man wie beim Kobaltcarbonyl den EinfluB der iberbriickten Liganden
deutlich erkennen kann, wie die folgende Diskussion zeigt. Wir wollen
bz uns dabei auf die obersten acht Zustinde beschridnken. Man findet drei
-y g,] zweifach entartete und zwei nicht entartete Zustidnde. Dies wird eihsichtig,
10 - »—Mﬁq wenn man die drei antibindenden JT-CO-MO's der Briickenliganden in
) A C3v linearkombiniert und ein den WALSH-Orbitalen des Dreiringsystems
114 b‘lgm dhnliches Muster erhdlt. Nimmt man gleichzeitig in Analogie zum MnZ(CO)lo
eine spgdz—Hybridi sierung an, dann verbleiben drei d -Orbitale pro Eisen-
12+ atom, die in C3v den irreduziblen Darstellungen e und alangeh'drten. Ver-
kniipft man nun die so vorbereiteten Metallhybride, so ergeben sich zwei
‘:3 ~ Orbitale vom Typ e mit jeweils vier Elektronen und zwei vom Typ ar,
K‘T\*m von denen eines der beiden mit 2 Elektronen besetzt ist und die Metall~
14 - j\\\‘:\\:\\% Metall-Bindung au sbildet. Die verbleibenden drei Elektronen pro Metall
i\\\\\ . \\; besetzen die Zustinde e und a; der linearkombinierten JT -CO-Briicken,
> |

wodurch sich letztendlich eine closed-shell Konfigura tion ergibt. Das

O
i

Orbital bei -13.11 eV muB auf Grund der Diskussion der Metall- Metall-

Bindung zugeordnet werden.
Die tiefe Lage de s Orbitals hdngt vermutlich damit zusammen, daB hier

im Gegensatz zum MnZ(CO)lo die Liganden nicht so stark antibindend

Abb30b Korrelationsdiagramm zwischen zwel
isomeren Stiukturen von Co~{COlg

einkoppeln.
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2

Eine Analyse der Wellenfunktion ergibt dhnliche Resultate wie bei
COQ(CO)S , wie Tabelle 19 zeigt. Die Elektronendichte am Briicken-
ligand ist gréBer als am terminalen Karbonyl, was offenbar auf die

besseren JI -Akzeptor Eigenschaften des Briickenliganden zuriick-

zufiihren ist, da die @ -Donor-Qualitdten durchaus mit den terminalen

vergleichbar sind.

Auch die WIBERG-Indices erweisen sich als unterschiedlich, wie bei

Coz(CO)8 bereits diskutiert.

11.4.1.3.2 Drei~- und Vierkernigei K_czn.lgl_e_)i‘{erbindun_g_en‘
Bei der Betrachtung zweikerniger Kom plexe hat sich gezeigt, daB
die unterschiedli chen Strukturelemente, also terminale und iiberbriickende
Liganden charakte ristische Unterschiede in Ladungsdichte und Bindungs-
ordnung aufweisen. Im Hinblick auf das Studium der Adsorbate stellt
sich die Frage nach eventuellen Ander ungen in diesen Merkmalen, wenn
es zur Aggregation von mehreren Metallatomen kommt. Als molekulare
Modellsubstanz bieten sich bei den Kar bonylen polynucleare Verbindungen,
die teilweise als neutrale Teilchen, teilweise als lonen vorliegen und zu-
dem einen di amagnetischen Grundzustand besitzen /178/.
Von den meisten dieser Verbindungen existieren je doch leider nur sehr
wenige detaillierte Réntgens trukturanalysen, die genauen AufschluB
iiber die Metall-Kohlenstoff und Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindungslénge
und Winkel geben . Es wurde daher auf die bestbe kannten Verbindungen
J?‘es(CQ)l2 /202/ und (204((:0)12 /203/ zuriickgegriffen, obwohl auch

hier die genaue Anordnung der CO-Grup pen nicht bekannt zu sein

scheint.



FeZCCO)S)

Fe-Atom:

C-Atom (ter): 2s 1,3883
2

C-Atom (br); 2s 1,2251

O-Atom (br): 2s 1,7213
3

O-Atom (ter): 2s 1,6738 } 6,0143
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38,0018
(-0,0018)

3,8431

¢ 0,1569)

(-0,0143)

4,0228
(-0,0228)

WIBERG-Indices:

Keooo Fa 0,50
Ko -~ 0,66
Fe- “rer
Ko | - 0,79
CET
LGN 2,28
“Mier
felo 1,73
br
7 i
Cter 2,2348 1,6084
Oter 3,1152 2,899z
Cbr 2,2332 1,7895
O 2,9545 33066

Tabelle 19:
SRPCRT L

Dichteanalyse fiir Fe,(CO)

9
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Man ist daher gezwungen, idealisierende Annahmen zur Ligandentopo-
logie zu machen. Die Fe3(CO)12—MolekeI wurde per Gedankenexperiment
durch Substitution eines Briickenliganden im Fez(CO)9 durch Fe(CO)4

erhalten, das selbst oktaedrische Struktur besitzt, wobei nun zwei

Positionen durch die beiden Metallatome des Fez(CO)B besetzt werden.




Der in seiner Struktur wohlbekannte CoA'Tetraeder it Col‘(CO)12

wurde einem idealen lkosaed er aus Kohlenstoff und Sauerstolf-Atomen

einbeschrieben.

Aus dieser Wahl de r Ligandentopologie ergeben sich jedoch einige

Schwierigkeiten:

i)  der wahre Metall- Kohlenstoffabstand wird nicht beriicksichtigt
ii)  es kommt zu kleinen Abknickungen der CO-Gruppe von der linearen

Koordinationsachse.

Da dies einen merklichen EinfluB auf die absoluten Ladungsdichten hat,
sollten nur die relativen Ladungsdichten interpretiert werden. Im iibrigen

sollte sich jedoch ein Bild der Bindungsverhéltnisse entwerizn lassen.
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Abbildung 32:
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/
Feg(co)lz 1202/251/ Die Einfiihrung der Briicke bedeutet Erniedrigung der Symmetrie auf

.. . C,  und damit Aufhebung der Entartung. Die grundsitzliche Struktur
Einen Uberblick iiber das Eigenwertspektrum vermittelt das Zustands- 2v

bleibt i . . 5 Orbi
dichtediagramm in Abbildung 32. Die ersten 12 Zustdnde besitzen haupt- eibt jedoch erhalten, wobei die obersten drei besetzten Orbitale

sdchlich 3 d-Charakter. Auf sie verteilen sich die von den drei Eisen- wiederum die Metall-Metall-Bindungen charakterisieren. Die Auf-

. 5 \4 Orbi i tirli
atomen stammenden 24 Elektronen. Den besten Einblick in die Ausbildung spaltungen von 1 eV der vorher entarteten Orbitale wird natiirlich dur:ch

) . o ) die Wechselwirkung mit den T -Orbitalen der Briickenbindung hervor-
dieser Orbitalanordnung erhdlt man, wenn man von einer angenommenen

. ; . erufen.
D,,h—Symmetrie besitzenden uniiberbriickten Struktur ausgeht, da hier &
3

- . . Die L i i ini dllige Abwei \
wegen der vorhandenen Entartungen die Zustandsanordnung iibersicht- le Ladungsdichten zeigen einige auffillige Abweichungen vom Verhalten

K ) e
licher wird. Man geht wieder von einer sp3d2— Hybridisierung am Metall der anderen Karbonyle. Die Metallatome werden teilweise schwach, das

aus. Die restlichen drei dquivalenten d-Orbitale gehéren in Oh zur nichtiberbriickte Zeatrum mit 0,5 e negativ beladen, was natiirlich

ty -Darstellung. Diese betdtigen die 7T -Riickbindung zu Liganden, andererseits zur Positivierung der Karbonylliganden fihrt.
54

‘ . Dieser Effekt s ) . . P )
!{ wobei sie in D3h jeweils in eine e und eine a-Darstellung aufspalten. ieser Effekt sollte jedoch nicht liberbewertet werden, da die Popula

ti des Metalls relati k 11-Kohlenstoff-Ab d ab-
Dies ergibt im tieferliegenden Bereich der oberen Orbitale drei e und tonen des Metalls relativ stark vom Meta ohtensto stand a

hdngig ist. Man k durch Variati s Metall-Kohl ff-Abstand
drei a-Zustdnde. Von den sechs spsdz—Orbitalen werden vier zur 1angig 18 an kann durch Variation des Meta ohtensto stances

O -Bind der CO-Liganden bendtigt. Die beiden iibrigen bilden eine Positivierung des Metalls erzwingen. Da der genaue Abstand jedoch
-Bindung der -Liganden bendtigt. Die beiden iibrigen bilde

; Lo _ nicht bekannt ist, scheint es nicht sinnvoll zu sein, Aussagen zu absoluten
ebenfalls typische Dreiring-WALSH- Orbitale und fithren zu zwei e

. . ) ) o ) ) Ladungsdichten zu machen. Es zeichnet sich jedoch der Trend ab, daB die
und zwei a-Darstellungen, von denen jeweils eine mit vier und eine mit

. ) ‘ . ) Ladungsdichten am Metall mit wachsender Metallzentrenzahl anwidchst.
zwei Elektronen besetzt werden. Auf diese Weise wird die Elektronenbilanz

Int t is ird jedoch ein Effekt wied deutlich sichtbar:
erfiillt. Abbildung 33 gibt schematisch das Aufspaltungsbild wieder, wobei nteressanterwelse wird jedoch ein ext wiederum deutlich sichtbar

die Reihenfolge der Zustinde w illkirlich ist. Die Ladungsdichte an den Briicken ist gréfier als an den terminalen
Liganden und auch die WIBERG-Indices zeigen diesen Trend, was eine
Bestidtigung der vorher gemachten Beobachtungen auch an komplexeren

Systemen bedeutet.

c04<co>12 /203/252/

Von CQA(CO)12 nahm man bis in die allerjlingste Zeit an, daB es in zwei

isomeren Formen existiere:

Eine iiberbriickte Form der Symmetrie C3 und eine uniiberbriickte von
\

D .~ A G1

Td—Sy'mmetrie. Die C, -Struktur kann als gleichseiti ges iiberbriicktes
3v

Abb:33 //////////// 3.2 sp3d?Hybride
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Dreieck mit jeweils zwei endstdndigen CO-Gruppen an jeder Ecke ange-
sehen werden, welches mit einer apicalen Co(CO)3-Gruppe koordiniert
ist, wobei die vier Co-Atome auf den Ecken eines Tetrateders liegen.
Die Td-Struktur‘ trdgt ausschlieBlich zwdlf equivalente terminale
CO-Liganden. a,

Wahlt man das- Ligandenfeld als reguldres Tetraeder, so kann man die

eine Form in die andere durch Rotation um die dreizihlige Achse

in C_  tiberfiihren.
3v

In Abbildung 34 wird ein Korrelationsdiagramm fiir beide Isomere ge-
zeigt. Es wurden nur die dem Metall zuzuordnenden Zustinde und
einige unbesetzte Zustinde angegeben.
Das gesamte Eigenwertspektrum zusammen mit den reinen Ligandenfeld-
zustdnden sind in Abbildung 35 zu finden. Wie eine Rechnung am isolierten 0.4
COA-C' uster (siehe Kap. I1.4.1.4.2) zeigt, besetzen die 36 Elekironen drei

t2, einz2 tl’ zwei e und zwei al—Orbitale, womit die Elektronenbilanz er-

fiillt ie.. Die Aufspaltung der t-Darstellung in a;, @, und e in CSV ist

wie die Eigenwert spektren zeigen relativ klein, sodaBl wie bei den anderen a a.
: 4

bisher untersuchten Karbonylen die Gesamtstruktur des E igenwertspektrums

nicht stark verdnd ert wird.

Tabelle 20 enth&lt die Dichtematrixanal yse der C3V—Form. Hier sind die L

Kobaltatome alle po sitiv, wobei das apicale um 0.18 e stirker positiv ; PO

o
e

ist, als die basalen Co-Atome. Die fehlende Dichte wird teilweise an 0.6
die direkt koordinierten Liganden, zum anderen aber auch auf das Q.
basale Fragment weitergegeben und dort auf die Liganden verteilt. ' e — ————— @
Die iiberbriickten Liganden sind wiederum stirker populiert als die ‘ g;_

terminalen Position en, allerdings ist die Differenz untereinander nicht

mehr so grof wie beim zweikernigen Cluster. Die L adungsdichten der

(‘Dg)(DfD
jsY]
X

Liganden in der Td -Form nehmen einen Wert an, der nahezu das arith-

metische Mittel de r unterschiedenen Positionen der C3V-Struktur darstellt.

Abbildung 34: Korrelationsdiagramm der Komplexeinteilchenzustdnde

zweier stereoisomerer Formen von CCJA(CO)12




<}

5

45
ENERGY IN EU

4

— |l

35

!!lI|IIYIl’]Il|!\lllll(l‘lTllYl]lllltr!l!

30

L

25

20

T

!Y||
15

o

:ll!l||!|1T1T||||||'-||III

10

HH"LJ_H!1ilxxlxlxx(lllxlulxxx||1';ul|:|11|H||1|||1l\ls||11|(111:1u:|11Lxx|1|111

]
Zustandsdichtedarstellung des Energieeigenwertspekirums von (304((20)12 in iberbriickter

Struktur ( C3V ) mit ikosaedrischer Ligandentopologie

2

UL (U I AL S LW UL LB st i

o ™M N &S 0 N WwonT MmN

Abbildung 35

SLINM Adudl]gyy

o
w)
-

o
[$3]
-

T

0.7+~

08k

e

e T

Abbildung 35 a:

- 155 -

C3v Ih
a,
e_.:‘.. .

Jei
: 9
e hq
e
a fa
e a
c T
a
e
a
%, te
et
Ny
2l
& te
ey
o
e a?

Korrelationsdiagramm der Liganden- und Komplexein-

teilchenzustdnde



- 156 - - 157 -
Co (CO) Auch die WIBER G-lIndices lassen sich gemd$ der bisherigen Betrachtungs-
4 12
e weisen einordnen, d.h. die iberbriickenden Liganden erhalten kleiner
Co-Atom (apical): 4s 0,6097 WIBERG-Indices der CO-Bindung als die entsprechenden terminalen.
- H
4 0,4029 | S,7442
3d 7,6716 (+0,2558) Bei der Betrachtung der Zustandsdichtedarstellung fallt auf, daB die
d-Zustdnde sehr na he an die Ligandenfeldzustdinde heranriicken. ’
Co-At b :
o-Atom (basal): 4s 0,7232 3,928 Dies ist im wesentlichen auf die teilweise nicht lineare Koordination
4p 0,4633 9205 ; - . o lich di
5 . Korri -
24 77042 +0,0725) zurlickzufiihren. Korrigiert man ndmlich die entsprechenden Sauerstoff
positionen, so riicken die d-Zustinde vom Ligandenspektrum ab, wie
C-Atome O-Atome der Vergleich in Abb, 36 zeigt.
a 2s | 1,5217 } 3,8790 1,8397 } 6,1246
P 2p | 2,3573 (+0,1210) 4,2849 (-0,1246)
H.4.2 FestkSrper: und Adsordatmodelle
b 2s | 1,6962 - } 3,9544 1,8289 ;6,1158
r |2p| 2,2583 (+0,0456) |  4,2863 (-0,1158 )
l.4.2.1 Allgemeine Uberlegungen
2s 1,4453 3,8905 1,8404 6,1866
tro |2 | 2,405 (+0,1195) |  4,3462 (-0,1566) [1.4.2.1.1 Zur Begriffsbildung /69/
2s | 1,4635 } 3,8529 1,8406 6,1617 Stellt man die in de r Literatur gebrduchlichen im Zusammenhang mit
tru 2p | 2,3894 (+0,1471) 4,3211 } (-0,1617) dem Phénomen de r Adsorption auftretenden Begriffe zusammen, so muB
man feststellen, daB hier keineswegs Einheitlichkeit herrscht.
WIBERG-Indices: Ohne an dieser Stelle im einzelnen auf verschiedene Formen einzu-
gehen, erscheint es sinnvoll, eine Zusammenstellung der im Rahmen
KCo ~Co, 0,92 KCo-C 0,69 KC-O 2,18 )
ap as ap tro dieser Arbeit verwendeten Begriffe zu geben, wobei die von WEDLER /69/
K .
Cobas"CObas 0,42 KCo-Ctro 0,97 KC‘OLru 2,70 gewdhlte Abgrenzung als Vorlage diente.
X 0,48 K 2,17
CO_Ctr‘u ’ C—Oap s
X 2 ki
Coacbr 0,42 KC‘Obr 2,16

Tabelle 20: Dichteanalyse fiir COA(CO)12
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Das betrachtete System besteht aus drei Phasen:

Adsorpt (z.B. Gas)

Adsorbat

Adsorbens (z.B. Festkdrper)

Dabei wird angenommen, daB es sich um einen reinen Oberfléic}*eneffekt
handelt. Tritt eine Aufnahme des Adsorpts in das Volumen des Adsorbens
ein, so spricht man von Absorption oder Okklusion. Besteht keine
Klarheit iiber diese Frage, so verwendet man allgemein den Begriff
Sorption.

Die Begriffe Physisorption und Chemisorption beziehen sich auf eine
Aussage iiber die Art der Bindung des Adsorpts an das Adsorbens. In

der Regel versucht man den Gebrauch der Begriffe an Hand eines Ener-
giekriteriums zu entscheiden, wobei man Prozesse als physisorptiv
bezeichnet, wenn die Sorptionswidrmen in der GrdBenordnung von Kon-
densationswédrmen und als chemisorptiv, wenn sie etwa Bindungsenthal-
pien entsprechen.

Verstindlicherweise ist der Ubergang fliefend, was sich darin bemerkbar
macht, daB die Sorptionswédrmen der zuerst génannten Prozesse zwischen

Kondensations- und Bildungsenthalpien liegen.

Durch die Definition der Adsorbatphase als Grenzfldche zwischen Adsorpt
und Adsorbens bietet sich wegen der Komplexitdt der physikalischen
Situation eine Korr elationsmdglichkeit an, die im Vergleich der Eigen-

schaften der beid en reinen Phasen mit der Adsorbatphase besteht.
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Es ist daher notwendig, vor der Untersuchung der Adsorbatphase,

Adsorptiv und Adsorbens in geeigneter Weise zu charakterisieren.

Ergebnisse iiber griéfere Metallaggregate publizierte., Einen guten Uber-

Dieses Vorgehen gilt sowohl fiir theoretische als auch experimentelle a
Studien. gﬂ
3

Im folgenden wird daher zundchst eine eingehende Diskussion des Ad- ~
sorbens in der Beschreibung des vorgestellten Modells erfolgen (das §
. [}

Adsorptiv wurde ja bereits im Zusammenhang mit den Ubergangsmetall- . 50
komplexen behandelt) an die sich Adsorbatstudien anschlieBen. % o
[

Bei der Auswahl de r Substanzen beschrédnken wir uns im wesentlichen 8 Erj
auf die schweren Ubergangsmetallelemente der vierten Periode und § %
diskutieren die elektronischen Verhdlinisse exemplarisch am Beispiel L:;:J w
3

von Kobalt, da die experimentellen Untersuchungen auch vorwiegend g
o

an diesem Metall vorgenommen wurden. g
a

Das CNDO-Verfahren ist in der vorliegenden Form natiirlich nicht i
geeignet, die magnetischen Eigenschaften der Ubergangsmetalle zu g
t

beschreiben, obwohl dies auch bei der Adsorption wichtig werden =<
0

kann /44/. Wir k8 nnen daher nur den nichtspinabhingigen Teil der Jg‘
Wellenfunktion erfassen, der aber zur halbquantitativen Betrachtung, j
)

besonders wenn es auf Unterschiede ankommt, durchaus geniigen sollte. >
. 9

5

; N

&

11.4.2.2 Das Adsorbens L 5 =
_____________ 4 g

2 g

Die Beschreibung von Metalladsorbentien mit Hilfe des CNDO-Verfahrens % &
geht, wie bereits eingangs erwidhnt, auf BAETZOLD /127-129/ und ' %
BLYHOLDER /124-126/ zuriick, wobei letzterer erstmals detaillierte @
B

E

e

<

blick iiber den Stand der Theorie geben die Artikel von BAETZOLD /129/
und BLYHOLDER / 126/, was di e Anwendung von CN DO und EHT-Ver-

fahren anbetrifft. Man stellt fest, daB die weitaus meisten Anwendungen
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Abbildung 38: Mdgliche Clustergeometrien niedrig- indizierter

Fldachen von kubisch- oder hexagonal-dichten Packungen

auf EHT zuriickgreifen , wobei Cluster mit bis zu 40 Atomen ver-
schiedener Elemente (Ni,Ag, Pd) untersucht wurden, wihrend das
CNDO-Verfahren nahezu ausschlieBlich auf Nickelcluster angewendet
wurde,

MESSMER /123/ berichtet in ei nem Ubersichtsartikel iiber Ergebnisse

mit Xa—SW und vergleicht diese mit den Resultaten der LCAO-Verfahren.

.

Bevor die wesentlichen Resultate dieser Rechnungen karz diskutiert
werden, miissen die in der Literatur und auch im Rahmen dieser Arbeit
verwendeten Clustergeometrien zusammengestellt werden, damit die

Ankniipfung an die reale Situation im Kristall nicht verloren geht,

Die Ubergangsmetaﬂe kristallisieren entweder in kubisch- oder in
hexagonal-dichtester Packung wie sie in Abbildung 37 wiedergegeben
sind /204/.

Experimentell untersucht man nun- meist niedrig indizierte Flichen,

da man bei hdheren Indizierungen davon ausgehen muB, daB die zuge-
hdrigen experime ntell prédparierten Flichen nicht mehr glatt sondern
in niederen Indizierungen gestuft sind /205/. Deshal b beschridnken sich
theoretische Untersuchungen meist auf solche Cluster, die von niedrig

indizierten Fléchen be grenzt we rden. Da man wegen des numerischen
Aufwandes bei CNDO nicht mehr als 10 bis 15 Atome beriicksichtigen

kann, muB man sic h meistens mit zwei oder héchsten s drei Schichten

zur Beschreibung der realen Situation begniigen.

In Abbildung 38 sind fiir kubische und hexagonale K ristalle die niedrigst
indizierten Fldchen, wie sie in einer Clusterrechnung beriicksichtigt
werden, dargestellt. Sie kommen dadurch zustande, daBl man durch die
in Abbildung 37 gezeigten vergriBerten Elementarzell en Schnitte

gemdB der angegebenen MILLER’schen Indices legt und so viele

Atome berlicksichtigt, daB bei Anwesenheit eines Adsorptmolekiils die

Sphédre ndchster Nachbarn mdglichst vollsténdig berticksichtigt wird.
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Bei einem Vergleich der dargestellten Geometrien erkennt man die
Ahnlichkeit der hex agonalen (0001)-Ebene und der kubischen (111)-Ebene.
Beide dhneln sich jedoch nur in der Symmetrie, die Abstandsverhédltnisse
dndern sich.

Neben diesen der Kristallstruktur entlehnten Geometrien werden auch
andere beriicksichtigt: Man vergleicht lineare Kettan, planare und hoch-
symmetrische dreid imensionale Gebilde um etwa den EinfluB der "Di-
mensionalitdt” auf das Rechnungsergebnis zu untersuchen /129,126/

und auf diese Weise experime ntelle Ergebnisse aus dem Bereich der

Physik freier kleiner Teilchen zu interpretieren.

a) Die Parameter fiir die bisher publizierten Ergebnisse wurden in allen
- Féllen an Metall clustern und nicht wie in der vorliegenden Arbeit an

Karbonylverbindungen geeicht. Dabei wurde meist ein kleinerer, etwa

aus sechs Atomen bestehender Cluster beziiglich der Gesamtenergie auf
den metallischen interatomaren Abstand parametrisiert. Als Basissatz
wurde fiir jedes Metallatom ein zusammengefaBter sp- und ein individu-

eller d-Funktionensatz benutzt.

b) Potentialkur ven von hdheren Clustern zeigen auch Minima in der Nihe
der Gleichgewic htsabstdnde. Dabei erweist sich das CNDO-Verfahren

besser geeignet als EHT.

¢) Die normierte Bindungsene rgie korreliert mit der experimentell be-

stimmten Kohédsionsenergie,obwohl der Absolutbetrag zu klein ist.

d) Die d-Bandbreite wird zu klein berechnet, liegt aber im Bereich anderer

berechneter Werte.
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e) Als interessant erweist sich ein Vergleich ein-, zwei- und drei-
dimensionaler Strukturen bei konstanter Clustergrdfe und konstf:lﬁtem
interatomarem Abstand:

Wéahrend BAETZOLD's FOCK-Operator die lineare Struktur immer
bevorzugt, mit einer Abstufung gemiB

ldim < 2dim< 3dim
liefert BLYHOLDERS-Verfahren den genau umgekehrten Trend, sodaf
sich in diesem Fall die dreidimensionale Struktur als die stabilste
erweist.
Entzieht man nach BAETZOLD dem Cluster Ele ktro nen - dies wurde
am AgA—CIuster untersucht - so wird auch dort der dreidimensionale

Struktur stabiler als die lineare.

£) Im Rahmen von EHT-Rechnungen findet man fiir geradzahlige lineare
Cluster stets ein hdheres lonisationspotential als fiir ungeradzahlige
lineare Cluster, wobei die Werte in jeder Gruppe monoton kleiner ;v‘erden
und sich mit wachsender Gréfe anndhern. Diese Feststellung gilt
nicht fiir CNDO-Rechnungen und scheint auf die fehlende Beriicksichtigung
der Coulomb-Wechselwirkung beim EHT-Verfahren zuriickzufiihren

zu sein.

@) Wihrend fiir Cluster mit mehr als sechs Atomen die Einteilchenenergie
des HOMO praktisch konstant ist, nimmt die des LUMO stdndig ab,
sodafBl die Liicke kleiner wird. Das FERMI-Niveau wird bei diesen
Rechnungen daher entweder mit der Energie des HOMO gleichgesetzt
oder in der Mitte der Energieliicke zwischen HOMO und LUMO gelegt.

h) Fiir lineare und planare Aggregate erweist sich bei Anwendung des
CNDO-Verfahrens ein d-Orbital als das niedrigste besetzte Niveau,
wihrend fiir dreidimensionale Strukturen immer sp-Orbitale am
stdrksten stabilisiert werden. Betrachtet man jedoch die Gesamtheit

des sp-Bandes, so liegt dessen Maximum jedoch weit oberhalb des LUMD,
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i) Weder in EHT noch CNDO-Rechnungen findet man eine Aufspaltung

von zwei separierten Bandbereichen, denen man vorwiegend t2g é i ; Ij i

bzw. eg-Charakter zuordnen kdnnte. GESAMT-

47.8373620 . 4 .
ENERGIE 47.8373620717 46.5394634853 46.4558463882

i) Die auf dem Zentral atom (wenn vorhanden) des Cluster s befindliche
Ladung ist fiir CNDO -Rec hnungen negativ und betragsmifig sehr viel

Kleiner als fiir EHT-Rechnungen. (CNDO: -0,49 ¢ , EHT: +2.54 ¢~ : ~1g A
fiir NilS kubisch)

k) Das Zustandsdichtemaximum liegt nicht an der F ERMI-Kante und
die entsprechende Ubereinstimmung m it Bandrechn ungen unter Ein-

beziehung cyclischer Randbedingungen ist relativ schlecht. Die Er-

pe

I

gebnisse von Xd-SW-Rechnungen, wo bisher nur Eigenwertspekiren

publiziert wurden, sind in dieser Hinsicht wesentlich besser auch ohne

@

Beriicksichtigun g cyclischer R andbedingungen, was natiirlich daher

rithrt, daB dieses Verfahren von seiner Natur her als Festkdrper- ~20

physikalische Met hode konzipiert wurde.

@

® - B

11.4.2.2.2 Numerische Ergebnisse an Kobaltclustern

5]

I
I 1]

Die mit dem in Kapitel 1I.3 vorgestellten Verfahren erzielten Ergebnisse
laufen den Ergebnissen von BLYHOLDER an Nickel-Clustern im
wesentlichen parallel, obwohl die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten
Parameter nicht fliir Metallcluster speziell parametrisiert wurden, sondern

aus den Rechnungen an molekularen Systemen iibernommen wurden. ~30

Ein Vergleich ein-, zwei- und dreidimensionaler Cluster zeigt bei

konstantem interatomaren Abstand eine deutlich kleine re Gesamtenergie

des dreidime nsiona len Systems relativ zu den anderen (Abbildung 39). Abbildung 39: Energieeigenwertspektren (eV) fiir vieratomige
Nickelcluster in untersdiiedlicher Topologie bei

konstantem interatomarem Abstand
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Was den Verlauf der Energien der frontier-Orbitale anbetrifft, so
stellt man auch hier fest, daB sich HOMO und LUMO beim Ubergang

von Co,, zu Co4 stark absenken, um dann wieder allmdhlich anzusteigen

2
und gegenseitig zu ndhern. Abbildung 40 zeigt Zustandsdichtedarstellungen

fiir Cluster verschiedener Gréfle aber gleichen interatomaren Abstdnden,
wobei das FREMI-Niveau in der Mitte zwischen HOMO und LUMD ge-

wéhlt wurde. Die absolute Lage des HOMO wird zusédtzlich angegeben.

Interessanterwei se zeigt sich, daB es mit zunehmender Aggregation
immer stdrker zur Ausbildung eines Bandes kommt, dessen Maximum
sich zur FERMI-Kante hin verschiebt. Zum Vergleich wird eine Band-
rechnung von WOHLFA RTH /206/ fiir hexagonales Ko balt gegeniiber-
gestellt. Wihrend die Form d es Bandes dem CNDO-Resultat dhnelt,
ist die CNDO-Bandbreite mit 7.9 eV ca. 2.5 eV breiter als die
Bandrechnung. Zusé&tzlich zu dem in der Bandrechnung wiedergegebenen
d-Band findet sich in der CNDO-Rechnung ca. 10 eV unterhalb des
d-Bandes eine kleine Zustandsdichte, die aus sp-Hybridzustdnden besteht.
Das Maximum des sp-Bandes liegt aber bei Energien weit oberhalb
des LUMO, wie in Abbildung 41 an Hand einer Rechnung an einem
Colz-Cluster‘ von Ih—Symmetrie demonstriert wird und durch die Schraffur
kenntlich wird.
In Abbildung 42 sind die entsprechenden Resultate fiir die in Abschnitt
I1.4.2.4.2 diskutierten verschi edenen Cluster gezeigt. Man findet in
allen Fédllen ein Eigenwertspektrum, das aus einem an der FERMI-Kante
angesiedelten d-Band und einem energetisch stark abgesenkten sp-Hybrid-
band besteht. Im iibrigen sind die Unterschied e in den Bandformen nicht
allzu groB.
Iﬁteressantcrweise beginnt die bei den hoheren Clustern gefundene Ab-
separation des sp-Hybridbandes erst bei Aggregationen mit n# 6. Offen-
bar wird durch die Erh8hung der Koordinationszahl und die dadurch her-

vorgerufene Ladungskompression zwar insgesamt eine Destabilisierung
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hervorgerufen, was sich in einer Anhebung des FERMI-Niveaus bemerk-
bar macht, gleichzeitig aber auch durch das Fehlen cyclischer Rand-
bedingungen die eigentlich notwendige Ladungsgleichheit aufgehoben und

zwei Bandbereiche separiert.

Die Ladungsdichteverteilungen etwa im ColO sind in Abbildung 43 dar-
gestellt. Das Zentralatom erhdlt eine deutlich hdhere Elektronenpopulation
als die Randatome, wobei 70 - 80 % der UberschuBladung sich in den s

und p-Orbitalen befindet. Es ist zu vermuten, daf8 bei Einfilhrung cyclischer
Randbedingungen, diese unphysikalische Wiedergabe der Ladungsver-
teilung verbessert werden kann. Im Rahmen dieser Arbeit wurde jedoch
auf eine derartige Behandlung verzichtet, da die Verhiltnisse an der
FERMI-Kante relativ gut wiedergegeben werden und im Zusammenhang

mit den Uberga ngsmetallcarbonylen die Betrachtung der Unterschiede
zwischen reinem Adsorbens und Adso rbatpha se von gréferer Bedeutung
sind.

Da die Zustandsdichte bei kleinen Clustern trotz der fehlenden cyclischen
Randbedingungen relativ gut wi edergegeben wird, haben wir uns bei der
Diskussion der Adsorbate vorwiegend auf solche gestiitzt, bei denen das

Adsorbens durch 4 - 6 Atome simuliert wird.

11.4.2.3 Die Adsorbatphase

Die Diskussion der Adsorbate wird in d er Hauptsache auf Kohlenmonoxid
als Adsorpt beschréankt, da andere Adsorpte durch das Standard CNDO/2-
Verfahren unter Um stinden (z.B. Benzol) qualitativ nicht richtig be-
schrieben werden kénnen. Diese Aussage betrifft in der Hauptsache die
Orbitalreihenfolge. Da diese, wie sich zeigen wird, aber fir die Dis-
kussion der experimentellen Spektren eine wichtige Rolle spielt, wurde auf
die Ubereinstimmung der Orbitalreihenfo lge des freien Adsorpts mit ab-

initio-Rechnungen besonderer Wert gel egt.

St
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Abb:43 Ladungsverteilung in Co,,(0001)
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pesestlon i loslon oo biieeasbidunne g
11.4.2.3.1 Kohlenmonoxidadsorbate - E -
Um zu untersuchen, welche qualitativen Effekte auftreten, wenn sich —4: ’[—5
ein CO-Molekiil einer Kobaltoberflache ndhert (sieht man von magnetischen i //E
Effekten ab) wurde ein System von zwei Metallatomen und einem CO- 3 ;TE
Molekiil untersucht . —1; \\\E. =
Fiir den Endzustand der Adsorption sind zwei Positionen denkbar: E E

| 0 E o
l 5
Co—Co—C—0 C ! -
/N E =
Co——=Cc :
Beide wurden getrennt perechnet, wobei der Metalla bstand wie im ; E .
kristallinen Metall gew#hlt wurde (2.5 a). Die {ibrigen geometrischen ‘; Er_h\
Parameter wurden den Karbonylverbindungen entspre chend angepaBt. ﬁ 'E
Das Zustandsdichte diagramm (Abbildung 4.4) zeigt fiir beide Situationen ; _Q—_E -
das qualitativ richtige Verhalten; ndmlich hdhere Zustandsdichte in der ? //\ ;Pg“
Néhe der FERMI-Kante und tiefliegende C O-Molekiilzustdnde, die die : — E
gleiche Zuor dnung wie im freien Molekiil zulassen. Die Austrittsarbeit, j o E s
also die Lage des FERMI-Niveaus relativ zum Vakuum-Niveau betrdgt < <\ E_e
hier 6.7 eV. Die Populationsanalyse weist die in Tabelle 21 einge- : \‘\ E
tragenen Ladungsdichten aus und zeigt, daB die Adsorption zu einer f /" é -
Ladungsiibertragung vom Adsorpt auf das Metall fiihrt, wie auch schon ; //’// £ -
BLYHOLDER bei einem Nickel-Adsorbat fest stellte /126/, wobei der 3 M\ E
Absolutbetrag relativ klein ist. Bemerkenswerterwei se zeichnet sich - j e ;;— ~
eine deutliche grofere Ladungsiibertragung beim terminalen als beim | g §M—”: _*—E
iiberbriickend gebundenen Adsorpt ab., Konsequenterweise trégt das ' 7 \ =
iberbriickende Adsorptmolekiil mehr El ektronendichte als das terminale, “i f T T T T T T T T T T T e T T T e iE”D
ein Ergebnis, welches sich bereits beim Vergleich terminaler und tiber- ut f : i -: i i f ; z

Zustandsdichtedarstellung des Energieeigenwertspektrums von Coz/CO bei linearer Topologie

Abbildung 44a:
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Abbildung 44b: Zustandsdichtedarstellung des Energieeigenwertspektrums von COZ/CO in tiberbriickter Topologie
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Co-Atom (CO): 4s 1,1798

lp 0,2569 9,1996

3d 7,7629 (-0,1996)
Co-Atom: 4s 1,7239

Lp  0,1753 } 2:0143

3d 7,1151 (-0,0143)
C-Atom: 2s 1,3775 3,7671

2p 2,3806 | ( 0,2329)
O-Atom: 2s 1,6702 6,0190

2p 4, 3488 (-0,0190)
WIBERG-Indices:

KCO—CO 0,60

Keooc 0,57

Ko o 2,40

MULLIKEN- Pepulationsanalyse:
Co-Atom (CO): 8,970

Co-Atom: 9,099
C-Atom: 3,727
O-Atom: 6,204

Tabelle 21;  Dichteanalyse fiir COZ-CO in Uiberbriickier Geometrie
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briickender Liganden in Karbonylkomplexen als charakteristisch ab-
zeichnete. Interess anterweise liefert die MULLIKE N-Populations-
analyse ande re Ladungsverhiltnisse, wobei das dem CO benachbarte
Kobaltatom deutlich geringere Elektronendichte besitzt als das zweite
Metallatom.

Eine Aussage, welche Elektronen wesentlich an der Bindung beteiligt
sind, erhdlt man aus der Dichtematrix: (Tabelle 22) Wie bei den Komplexen
zeigt sich die starke B eteiligung der s- und p-Orbitale an der Bindung
in entsprechend hohen Populationsdifferenzen der beiden Metallatome

im linearen System. Die D ifferenzen in den s-Dichten werden weitgehend
durch umgekehrte Verhédltnisse bei den d-Dichten kompensiert. Die An-
ndherung der CO-Einheit an das Metall bedingt also offenbar eine starke

Elektronenumschichtung innerhalb des Coz—Molekﬁls.

Die Erweiterung und V ariation (beziiglich der Geom etrie) des Adsorbens
fiihrt zu keinen drastischen Anderung en im Gesamtbild obwohl sich
natiirlich kleinere Abhdngigkeiten zeigen, die hier aber nicht im einzelnen
diskutiert werden sollen. Exemplarisch findet man im Fall des Systems
Colo(lll)/@OOl) + CO (Abbildung 45) wie beim reinen Adsorbens in der
Néhe der FERMI-Kante ein d-Band und das bereits diskutierte sp-Hybrid-
band bei tieferen Energien. Ebenso findet man auch wieder CO-MO's

bei tieferen Energien etwa im Bereich der sp-Hybridzustdnd e. Die
Ladungsdichten de s Zentralatoms sind wie im reinen Adsorbens, aller-
dings auch im Adsorbat nicht auf Kosten des Adsorpts, sondern auf Kosten
der Randatome erhsht. Das Adsorptmolekiil er hilt insgesamt eine hdhere
Elektronenpopulation als im freien Zustand, wobei die zusitzliche Ladungs-
Adichte vorwiegend am Sauerstoff lokalisiert ist. Die Ladungsdichten sind
im einzelnen in Tabelle 23 aufgefiihrt.

Die Bindungsordnungen bei iiberbriickender und terminaler Adsorption

zeigen wieder die c harakteristischen Unters chie de, die man auch bei den

Co—Co—C—0

Co-Atom: 4s 1,2514 0831
4p  0,2524 (9’0 N
3d 7,5793 o
C-Atom: 2s 1,4368 3,8306
2p 2,3938 ( 0,1694
O-Atom: 2s 1,6554 6,0032
2p 4,3478 (-0,0032)

WIBERG-Indices:

KCO—CO 0,61
KCO—C 0,43
KC—O 2,11

MULLIKEN-Populationsanalyse:

Co-Atom: 9,0161
C-Atom: 3,7853
O-Atom: 65,1826

Tabelle 22: Dichteanalyse fiir COZ-C-O in linearer Geomeltrie
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Komplexen findet: Das iiberbriickte Adsorpt zeigt geringere CO-Bindungs-
ordnung als das terminale. Dies steht in vollem Einklang mit experimentel-
len IR - spektroskopischen Messungen /253/, wo sowohl zwei Absorptionen
unterhalb (terminal) von 5[L und zwei oberhalb (iberbriickend). Eine
interessante Ubersicht iiber die IR-Absorptionen findet man in WEDLER'S
Buch /69/.

Die bisherigen Aussagen beziehen sich ausschlieBlich auf die Zustdnde
des Adsorpts. Denkt man an die in der Einleitung angesprochenen Uber-
legungen, so ist natiirlich ein Vergleich zwischen reinem Adsorpt und
Adsorbat besonders aufschluBreich. Interessiert man sich fiir Anderungen
im d-Band-Bereich, die nicht, wie etwa die molekularen Zustinde des
CO's gut identifizierbar sind, so erweist sich die Darstellung als
Differenzspektrum als die geeignete Methode. Anders als im Experi-
ment /207/ tauchen bei theoretischen Differenzspektren keine Schwierig-
keiten mit Intensitdtsnormierungen auf, da die Zahl der Zustdnde bis
auf das hinzukommende Adsorpt konstant ist.

Wie in Abschnitt I[. 3 dieser Arbeit gezeigt wurde, fiihrt die Wechsel-
wirkung eines Adsorptmolekiils oder -atoms mit einer Metalloberfldche
zu lokalisierten Zustinden, wobei gleichzeitig die Zustandsdichte in
der Nédhe der FERMI-Kante verdiinnt und an anderer Stelle verdichtet
wird /208/. Diese theoretische Aussage stimmt mit experimentellen
Ergebnissen {iberein und wird héufig als Kriterium fiir chemisorptive
Adsorption angesehen.

Es liegt daher nahe, eine derartige Analyse auch mit den Ergebnissen
der CNDO-Rechnung durchzufiihren, wobei zu bemerken ist, daB der-
artige Untersuchungen mit numerischen Ergebnissen nicht publiziert
wurden.

Bezieht man beide Rechnungen, die zu einer derartigen Analyse not-
wendig sind, auf die FERMI-Kante, definiert als Mitte der HOMO-
L'UMO—Liicke, so stellt man in der Tat fest, daf die Differenzbildung
zu einer Antiresonanz an der FERMI-Kante fithrt, wiahrend im ener-
getisch tieferen Bereich des Zustandsspekirums Resonanzen zu be-

obachten sind.
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Abbildung 46 zeigt ein Ergebnis, welches am Coyn (11D /(0001) und
Coyg (111>/(0001)+CO erhalten wurde. Zum Vergleich wurde ein
Differenzspekirum dargestellt, welches sich bei verdnderter Adsor-
batplatzgeomgetrie CO (0101) ergibt, ndmlich dann, wenn man von
terminaler zu iiberbriickender Adsorjtion tibergeht. Man findet zwar
einen gewissen Einflufll, muf sich allerdings hiiten, diesen EinfluB.
iiberzuinterpretieren, da die Ladungsdichteverhéltnisse nicht voli-
kommen ausgeglichen sind und das Differenzspektrum Aufschl',"’ se

iber die Umverteilung im Adsorbat gibt.

Insgesamt wird die experimentelle Beobachtung einer Antiresonanz

an der FERMI-Kante wiedergegeben und untermauert damit die
Annahme, daBl das im Rahmen dieser Arbeit vorgestellte und intensiv
getestete CNDO-Verfahren in der Lage sein sollte, bei eventuell hin-
zukommenden Verfeinerungeﬁ einen Grofteil der qualitativen experi-
mentellen Ergebnisse einer Interpretation ndher zu bringen.

Bei noch weiterer optimaler Parametrisierung und unter Einfluf
cyclischer Randbedingungen, sollte es, wie die vorliegenden Ergebnisse
hoffen lassen, mdglich sein, auch eine semiquantitative Beschreibung

zu erreichen,

Bevor die Diskussion der Adsorbatphase abgeschlossen wird, wird

an dieser Stelle ein in der Literatur sehr ausfiihrlich diskutiertes
Problem aufgegriffen, welches die Reihenfolge der Einteilchen-

zustdnde des Kohlenmonoxids bei Anndherung an eine Oberfldche anbe-
trifft . Bevor auf die bisherigen theoretischen Ergebnisse eingegangen
wird, muf festgestellt werden, daB es schwierig ist, die experimentellen
Spektren eindeutig zuzuordnen, im besonderen dann, wenn es um die
Reihenfolge der obersten besetzten Niveaus 5¢ und 17T geht. Die
Untersuchungen von PAGE et al. /24/ deuten aber darauf hin, da

wenigstens beim Nickel die Reihenfoige lautet:

50 2 i > 4o > 30
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Diese Zuordnung konnte iiber die Energieabhéingigkeit des lonisations-
querschnities getroffen werden. Auf dieses Problem wird in einem
der folgenden Kapitel noch ausfiihrlich auch im Hinblick auf Karbonyl-
verbindungen eingegangen und es wird auch im Zusammenhang der

experimentellen Ergebnisse der vorliegenden Arbeit noch diskutiert.

Da bisher keine experimentellen und theoretischen Untersuchungen
am Kobalt vorlagen, werden zundchst die zu dieser Frage am System
Nickel/CO publizierten Arbeiten kurz zusammengefafit.

Folgende Arbeiten sind im besonderen zunennen:
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EHT SCEF-X SCF-X ab-initio

unrestr.

CNDO

restr.

BLYHOLDERS CNDO-Untersuchung /209/
ANDERSON,HOFFMANN EHT-Untersuchung /210/

BATRA,ROBAUX und BATRA, BAGUS restricted und unrestricted

7,50 7,5 9,7 9,1/9,3 7,5

2

X(YSW—Studien /211/212/
CEDERBAUM,DOMCKE, v. NIESSEN, BRENIG ab-initio- Rechnung /179/

8,64 9,0 7,5 755 7,77

H
M;:%l

Wé&hrend CNDO, EHT und ab-initio dieselbe Reihenfolge liefern, die

7,7 7,77

auch gemdf der oben zitierten Arbeiten mit den experimentellen Ergeb-

N
Qe

nissen libereinstimmen, kehrt sich bei den XO[SW—Rechnungen die
Reihenfolge 17T und 5¢ um.

11,9/12,1 11,76

Tabelle 24 [aBt die theoretischen Ergebnisse zusammen. Abweichend

33,30

von den urspriinglichen Zuordnungen von EASTMAN und CASHION 126/,

die den beiden im Photoelektronenspekirum sichtbaren Banden jeweils

50 und 17T zuordneten, haben die neueren Messungen mit variabler
Anregungsenergie gezeigt, daf der erste Peak gemdf der Theorie aus
zwel Komponenten besteht, die auf Grund der Intensititsverhiltnisse
die Reihenfolge 50 , 17T als naheliegend erscheinen lassen. Die

eigenen Messungen an Kobalt/CO (siehe experimenteller Teil) lassen

die gleiche Reihenfolge aus den gleichen Griinden als wahrscheinlich

erscheinen.

_ Die theoretische Analyse des Problems im Rahmén des CNDO- Formalis-

mus erfolgte an einer Kerntopologie, die aus vier tetraedrisch ange-
ordneten Kobaltatomen bestand, mit einem auf einer Tetraederflidche
aufsitzenden CO-Molekiils.

Einteilchenenergien fiir adsorbiertes CO nach verschiedenen

Verfahren (Energien in eV)
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Um zu untersuchen, welchen EinfluB ein unterschiedlicher Ober- 1% meo G g7
flache-CO-Abstand bzw. eine Anderung des CO-Bindungsabstandes hat,
wurden Rechnungen in Abhédngigkeit beider Geometrieparameter durch- 17
gefiihrt. Abbildung 47 stellt die Ergebnisse fiir die quasi-CO-Molekiil-
orbitale zusammen. Man stellt sofort fest, daB es bei keiner der unter-
suchten Clustergeometrien zu Orbitalumkehreffekten auf Grund der 19 1 ,-6 O e 9-—-= =" o-——z===®
Geometrievariation kommt, 57 und 17T Orbitale wandern jedoch auf- : rooTTTTTITTITT T
einander zu und erreichen bei einer Geometrie, die in etwa den Ver- 21 4
hdltnissen in Karbonylverbindungen gleichkommt, einen Abstand von ;f
ca. 1 eV. Bedenkt man die ausgeprdgte Schwingungsstruktur der 38 A - e
JT -Orbitale /179/, so wird eine ausgeprdgte Vermischung der Banden- 30 +_: ““““ Omm e O e e °
systeme evident. Die Anderung der Orbitalenergien, wie sie aus T el pm +
Abbildung 47 hervorgehen, steht in vollem Einklang mit der anschau- 40 4
lichen Vorstellung, die man sich von den Einteilchenzustdnden macht:
Die 57 und 4 Niveaus reagieren stirker auf die Variation des )
Metall-CO-Abstandes, da zum Beispiel das 50 die eigentliche Bindung 15 3‘5 ,1‘7 ?“8 RCo»C

der CO-Einheit zum Metall herstellt, wdhrend die in der CO-Bindung

angesiedelten Orbitale 17T und 30 wesentlich stdrker auf eine Anderung

+ RCO: 113 ,&

° RCO: 115 A

Abbildung 47: Anderungen der Einteilchenzustinde eines Systems

der CO-Bindungsldnge reagieren.

Co4— CO als Funktion der C-0O-3Bindungsldnge und des

Abstandes des CO-Molekiils von der Clusteroberfldche
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1.5 Berechnung von Bindungsenergien auBlerhalb der KOOPMANS' schen
Néherung

Ein Photoionisationsexperiment kann aufgefaBt werden, als ob aus dem

k-ten Einelektronenzustands des Molekiils (Atoms) ein Elektron entfernt

wurde:

hy + M — MR)* + & 69

Dieser Ubergang kann adiabatisch oder nichtadiabatisch erfolgen. Im

einen Tall erreicht man den relaxierten angeregten Gesamtzustand, wobei
sich sozusagen das Molekiilorbital k und die "nicht beteiligten" Orbitale
adiabatisch an die Anderung des Molekiilpotentials anpassen, im anderen
Fall werden zusédtzliche Anregungen, wie shake-up oder shake-off Prozesse
beobachtet, die dadurch charakterisiert werden kdnnen, daf sie nicht
Eigenwerte des Endzustands darstellen.

Bei der theoretischen Analyse der Phofoemission geht man von einem

nicht existenten hypothetischen unrelaxierten Zustand des lons aus, der
durch die Entfernung eines Elektrons aus dem Einelektronenniveau k, ohne
Relaxation der "passiven" Orbitale beschrieben werden kann. Die lonisations-
energie ist dann durch KOOPMAN's Theorem gegeben.

MANNE und ABERG /213/ leiteten in nicht adiabatischer Ndherung eine
Summenregel ab, die die Orbitalenergie mit der Bindungsenergie in der

Weise verkniipft, das gilt:

~elk)= Eglk)+ ¢

M IMRRDPES - EgK)) oo

(k" : relaxierter Endzustand
(KX : unrelaxierter Endzustand
* . angeregter Zustand
k) ¢ Orbitalenergie

- Bindungsenergie
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wobei die Summe iiber alle beobachteten Einteilchenniveaus lduft. Die
Orbitalenergie ist dann als Summe eines gewichteten Mittels liber die
"angeregten' Zustdnde.

ist, gilt meist:

-e(k) > EB(k) 61"

i . k
Da EB immer grdfer EB

Wie erwartet bedeutet also die Relaxation der "passiven" Orbitale in
Richtung des erzeugten Loches eine Energieerniedrigung. Die explizite
Berechnung der Bindungsenergien kann nunauf zwei konzeptionell unter-

schiedlichen Wegen erfolgen:

i) Die erste Methode wird durch Gleichung 59 nahegelegt:
EB(k) =EIM(K)1-E(M) 62

beinhdtet jedoch Probleme beziiglich der Variationsrechnung hoch-
angeregter Zustinde. BAGUS /214/ zeigte die Anwendbarkeit dieser
Methode auf Atome und SCHWARTZ /215/ erweiterte sie auf Mole-
kille. MOSER /216/ verfeinerte das Verfahren durch Beriicksichtigung
von Korrelationseffekten und erhielt fiir Atome excellente Uberein-

stimmung mit dem Experiment!

ii) Die zweite Methode, Bindungsenergien zu berechnen,geht von
KOOPMANS's Theorem /172/ aus und korrigiert diese durch Be-
riicksichtigung der verschiedenen Korrelations- und Relaxations-

beitrdge /217/:

EB: -€-(Eypl* Ekorr) 63)



Diese Methode hat den Vorteil, daB eine einzige SCF-Rechnung,
die die Einelektronenzustdnde des Molekiils im Grundzustand liefert
ausreicht, vorausgesetzt, man kann die Relaxationsbeitrdge mit
genligender Genauigkeit beriicksichtigen.

Es hat sich gezeigt, daB dies sowohl fur "core"-lonisationen als

auch fiir Valenzionisationen grundsatzlich méglich ist.

HEDIN und JOHANNSON /217/ zeigten dies fiir "core-hole"-Zustédnde,
CEDERBAUM, ECKER und HOHLNEICHER /218,219/ fiir Valenz-
zustdnde von Molekiilen. Die zweite Methode ist allerdings im Grunde
vollkommen aligemein auf alle Zustdnde anwendbar, was fiir die erst-

genannte Methode nur mit Einschrédnkungen gilt.

Da man im Rahmen der CNDO-Methode aber gerade die Valenzelek-

'

tronen von einem als unpolarisierbar betrachteten "core'" abtrennt,
dessen Einelektroneniveaus also nicht explizit beriicksichtigt, kann
im Rahmen des CNDO-Verfahrens das stdrungstheoretische Verfahren
nicht flir den "core" verwendet werden, vielmehr muB man auf die

numerisch wesentlich weniger aufwendige Methode von SHIRLEY

und DAVIS /220,221/ zuriickgreifen.

Im folgenden wird daher diese Methode auf Ubergangskarbonyle

angewendet,sofern "core-level"-Verschiebungen betroffen sind,
wohingegen das stdrungstheoretische Verfahren auf die Valenz-
zustdnde angewendet wird, wobei als Vorlage die Anwendung dieses
Verfahrens auf CNDO-Wellenfunktionen organischer Molekiile

diente (KELLERER, CEDERBAUM, HOHLNEICHER) /37/.
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I1.5.1 "core-level"-Verschiebungen
HEDIN und HOHANNSON geben einen nidherungsweisen Ausdruck fiir
die Bestimmung der Relaxationsenergie an:

I s .

Erel"?(l V-V 115 64
wobei E(112) die Relaxationsenergie angibt, die mit der lonisation aus
dem i-ten Orbital verbunden ist. V¥ und V sind die FOCK- Potential-
Operatoren fir das i-te Orbital im relaxierten Lochzustand und im
Grundzustand des neutralen Molekiils.

DAVIS und SHIRLEY /231/ zeigten fiir CNDO-Wellenfunktionen am
Beispiel fluorierter Kohlenwasserstoffe, daB bezogen aufl einen Standard
die Bindungsenergie eines 1s- Elektirons am Kern A gegeben ist durch:
Ao A A +
4Eg = - LN+ NNZH]
L
wobei z die Kernladung des betrachteten Atoms darstellt. Die Potentiale

V sind dabei in guter Ndherung anzugeben als

A 1 3 T L
Vann =K (Za-aal+ 5, 2
o ATGa) (66)
CNDO BIAR L,
mit
/
ZA - Z - ﬂmi

n = Zahl der Valenzelektronen
val
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Fiir die Bestimmung der Relaxationsenergien bedeutet dies, daB fiir

jeden Lochzustand zwei Rechnungen durchgefiihrt werden miissen: Dies
sei am Beispiel von Ni(CO) demonstriert.

Um etwa die ls-Verschiebung des Kohlenstoffatoms zu erhalten, mufl

zum einen Ni(CO)4 selbst und zusétzlich Ni(CO)3N0+ berechnet werden.
Fiir beide berechnet man die Valenzelektronenpotentiale und bildet gemdf
Gleichung (65) die Differenz. In Tabelle 25 sind die Ergebnisse fiir die
Cls und Ols-Zustdnde von Ni(CO)4 und CO gegeniibergestelit. Die

experimentellen Ergebnisse an Festkdrpers und Gasen wurden ebenfalls

in die Tabelle aufgenommen.

. . - exp L .]222/

e | V@ V(Z+D |V, AEB JES Ascr
Cls 0,51 20,01 9,75 0 0 o

Q

Q
Ols 0,51 15,39 7,95 0 0 0

« | Cls 0,66 22,53 10,94 1,19 2,3 20,1

5)

N

Z | Ols 0,43 18,46 9,45 1,495 2,5 27,8

Tabelle 25

Man findet die Ergebnisse bestdtigt, die BAERENDS und ROS /223/ mit
Hilfe von Xa -SW-Rechnungen unter Verwendung der gleichen Modellvor-
stellungen erhielten, ndmlich eine Verschiebung der "core"-Niveaus von
Kohlenstoff und Sauerstoff in unterschiedlicher Richtung relativ zu CO,
solange man im Grundzustand diskutiert und eine entsprechende Korrektur

fiir das Relaxationsmodell, wo sich die relativ starke Verschiebung zu
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kleineren Bindungsenergien bei der Komplexierung fiir beide Atomsorten
deutlich zeigt. Zum Vergleich sind in die Tabelle auch die viel zu groflen
chemischen Verschiebungen aufgenommen, die sich aus ab-initio SCF-
Rechnungen ergeben. Die vollig unrealistische GriBe dieser Werte ist
dabei wahrscheinlich auf Variationsinstabilititen der UHF- Loch- Zustands-

rechnung /222/ zuriickzufithren.

Wie bereits erwidhnt, werden die Untersuchungen zu den KOOPMANS'
Defekten der Valenzzustdnde gemdf der Arbeit von KELLERER, CEDER-
BAUM und HOHLNEICHER /37/ durchgefiihrt, die diesen Formalismus

Py N2 oder 502 und SFG
angewendet haben. Ermutigt durch die guten qualitativen Ubereinstimmungen

auf kleine und mittlere Molekiile wie etwa CO

mit den Resultaten, die aus ab-initio-Rechnungen gewonnen wurden, wurde
versucht, auch semiempirische Wellenfunktionen und Einteilchenenergien
von Ubergangsmetallverbindungen in dieses Verfahren einzubeziehen.

Da der gesamte Formalismus an anderer Stelle bereits sehr ausfithrlich
angegeben wurde, beschridnkten sich die formale Seite auf die Angabe der
zur Berechnung notwendigen Gleichungen und eine kurze, soweit mdglich

anschauliche prinzipielle Einfiihrung.

11.5.2.1 Formale Basis
Die lonisationspotentiale eines N-Elektronensystems sind direkt mit den
negativen Werten der Realteile der Pole der zugehdrigen GREEN'schen

Zwei-Punkte-Funktion verkniipft. Diese Pole ergeben sich aus der in-
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versen DYSON-Gleichung in der W -Darstellung /218/.
GCw)=(Ew-€) - 5(w) 67

G : GREEN's Funktionenmatrix
E : Einheitsmatrix

€ : Energieeigenwerte eines Systems unabhdngiger Teilchen

Um die Pole zu erhalten, werden diejenigen W -Werte bestimmt,
fiir die die Figenwerte der G -Matrix verschwinden.
Entwickelt man Z( (.U) in eine Reihe gemdB verschiedener stérungs-

theoretischer Ordnungen
Tw) = M) + 2P+ s0w)

50 verschwindet die erste Ordnung, wenn man den HARTREE-FOCK-

Operator als ungestdrten Operator wdhlt, was nichts anderes bedeutet,

als das KOOPMANS- Theorem mit der Vernachldssigung hdherer Ordnungen

in der Entwicklung identisch ist.

Summiert man iiber alle Spins, so erhdlt man in zweiter Ordnung:

sz 2 RViEk-Vingd Vikg] wo

IJ = J"GOCC
kl¢occ W+ Ep-gp-g

by A A .
+ oce (2Vijikl= Vijk) ik
kleocc W+ g~ e gy
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wobei gilt:

_ 1
Vjj k| = @OIDRIFEBNBLD

und ;

@, - kanonisches HF-Orbital

Die dritte Ordnung Z(szw)besteht aus 18 Anteilen, die aus drei Grund-
graphen durch jeweils 3 Zeitordnungen hervorgehen. Sie werden mit
Al - A6, C1 - C6 und D1 - D6 bezeichnet, Dabei sind Al - A6 un-
abhdngig, C1 - C6 und D1 - D6 jedoch abhdngig von W .

Aus Erfahrungen mit ab-initio Wellenfunktionen an einer Reihe von
Molekiilen ergab sich, daB die wichtigen Beitrdge zur dritten Ordnung
die Graphen D4, D5, A3 und A5 sind /224/. Wegen der GréBe der Terme
D4 und D5 im Vergleich zu A3 und A5 muBte angenommen werden, daf
Terme dieses Typs auch in hdherer Crdnung noch wesentliche Beitrdge
liefern. Es zeigte sich, daB diese iiber eine geometrische Reihe be -
riicksichtigt werden kénnen und einen Beitrag der Gréfe -1/2(D4+D5)
liefern. Allgemein ist zu sagen, daB in dritter Ordnung nur Diagonal-
elemente merklich beitragen (es sei denn, zwei Orbitale gleicher
Symmetrie seien zufdllig entartet). Deshalb wird bei den durchgefiihrten
Rechnungen die dritte Ordnung ausschlieflich in Diagonalndherung be-
rechnet.

Bei den Resultaten wird immer die Polstirke mit angegeben, die
ndherungsweise ein Ma8 fiir die Giite der KOOPMANS' Ndherung

darstellts

Rl =1 - (T ey, o
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mit; P,=1 KOOPMANS-Teilchen
PK <1 Vielteilcheneinfluf

[1.5.2.2 Numerische Resultate

Zur numerischen Behandlung des Problems wurde auf das von KELLERER /225/

erstellte Programm zuriickgegriffen. Das in ALGOL abgefalite Programm
mubBte an die Gegebenheiten der CYBER 72 angepaBt und so aufbereitet
werden, daB es von einem SIMULA-Compiler {ibersetzt werden konnte. In
diesem Zusammenhang bin ich Frau MA B. BOERSCH fiir tatkréftige

Hilfe und Diskussionen zu groBem Dank verpflichtet.

Die Ubertragung der Daten aus dem CNDO -Programm (FORTRAN)

in das SIMULA-Programm erfolgte nicht mehr, wie urspriinglich per
Lochkarte, sondern durch Ubergabe iiber permanente Dateien. In einem
ersten Schritt werden die Elektronenwechselwirkungsintegrale von der
atomaren auf die molekulare Basis transformiert. Der zweite Schritt
stellt dann die eigentliche Berechnung des Massenoperators dar, der die
transformierten Elektronenwechselwirkungsintegrale aufruft. Wegen des
geringen Speicherplatzes auf der CYBER 72 konnte, da fiir die CYBER 76
kein SIMUL A-Compiler zur Verfiigung stand, nur eine MO-Basis von

10 Orbitalen bei den Rechnungen beriicksichtigt werden Da das Programm
jedoch die Symmetrie der Orbitale zu beriicksichtigen gestattete, konnten
bei jeder Rechnung bis zu 10 Orbitale einer irreduziblen Darstellung

einbezogen werden.

In Abbildung 48 wird der qualitative Verlauf des Massenoperators in
zweiter Ordnung iiber der () -Achse dargestellt, Man findet einen
gréfleren Bereich zwischen den Polen ZM und Z-/I und mehrere,
wesentlich schmilere Bereiche bei gréBeren Energien. Die Lage der
Pole von Zazvird naturgeméf durch den Nenner von Gleichung 69 ge-
geben, sodafBl die Anzahl der Pole von der Anzahl der berﬁcksichtigtén
Orbitale abhédngt.

In der Regel reicht der zuerst angesprochene grdfiere Bereich bis zu
Energien von 15 eV. Man nennt Elekironen, deren Energien in diesem
Bereich liegen duflere Valenzelektronen, solche, die unterhalb dieses
Bereiches liegen, innere Valenzelektronen. Die Einelektronenenergien
liegen bereits im Bereich hdherer Poldichten, sodaf es, wie dies in
den letzten Jahren von CEDERBAUM /219/ und Mitarbeitern an kleinen
Molekiilen gezeigt wurde, gemédB der Existenz mehrerer benachbarter
Schnittpunkte der Energiegeraden ((IJ-&) mit den sekunddren Polen zu
einem vBlligen Verteilen der Bandenintensitit auf viele kollektive An-
regungen kommen kann. Dieser Effekt wird hdufig als "vollstidndiger

Zusammenbruch des Einteilchenbildes " bezeichnet.

Die im folgenden dargestellten numerischen Ergebnisse gelten nur

im Bereich der PoleZMllnd 2_4 » sodaB mit Hilfe des vorliegenden
Programms nur Aussagen iiber duBere Valenzelektronen gemacht
werden kénnen.

Die dabei im Zusammenhang mit Karbonylverbindungen auftretenden
Schwierigkeiten werden im Vergleich von freiem Kohlenmonoxid, einem
hypothetischen NiCO und Ni(CO)4 erdrtert. In Abbildung 49 sind die
obersten Pollagen eingezeichnet, wie sie sich aus der CNDO- Rechnung
fiir freies CO ergeben. Dabei stellt sich heraus, daB die5¢ , 1 7T und
[,U-Niveaus zwischen den Poler Z#{md Z‘Jliegen, widhrend 3 0 be-
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inhere auflere Elektronen ~
alenzelektronen Valenzelektronen affinitaten

o

<l

7

S
A7

Abbildung 49: Verlauf des Massenoperators in zweiter Ordnung fiir die

obersten besetzten Orbitale von CO (in CNDO- N&herung)

;\x\\\‘

N Ni(co)
\\\ A )

£ bbildung 48: Schematische Darstellung des Massenoperatorverlaufs

im Bereich duBerer und innerer Valenzelekironen

T T

Abbildung 50: Verlauf des Massenoperators in zweiter Ordnung fiir die

obersten besetzten Orbitale von Ni(CO)A (in CNDO- Ndherung)




- 208 -

reits im Bereich hSherer Polhdufigkeiten anzusiedeln ist. Entsprechend
ergaben sich fiir die obersten drei Orbitale aus den Schnittpunkten fol-

gende KOOPMANS' s-Defekte, im Vergleich zu ab-initio-Resultaten.

co | Exp, ab*in/if?j/ cNpo |4k AK%\IDO Ar P
50 14,02 | 15,52 17,25 1,53 | 0,86 1,50
17T 16,85 | 17,77 21,00 | 0,67 | 0,39 0,92
4 19,69 | 22,45 24,71 2,73 1,9 2,76

Tabelle 25  (Energien in eV)

Dagegen ergibt sich fiir das 30 -Orbital als Schnittpunkt nahe beim Polz-f!
Kénnte man davon ausgehen, daf diesem Schnittpunkt eine wesentlich gréRere
Intensitit zugeordnet werden kann als den {ibrigen Schnittpunkten dieses
Einteilchenzustandes, so widre der KOOPMANS-Defekt durch die

Energiedifferenz

-~
27— gy

gegeben. Diese betrdgt ausgehend von CNDO-Resultaten 6,53 eV, Legt
mann statt dessen die aus einer Kombination von Photoelektronenspekirum
und UV-Spektrum ermittelten Orbitalenergien zugrunde, so erhilt man
4,5 eV,

' . o , pad . . )
Da zwischen Einteilchenergien und noch ein weiterer Pol liegt,
kann die Verschiebung, sofern man tiberhaupt noch von einer einzelnen
Bande sprechen kann auch deutlich kleiner sein, sodaB 6,5 eV bzw.

4,5 eV cine obere Grenze fiir den KOOPMANS- Defekt darstellen sollte
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:s

Koordiniert man das CO-Molekiil an ein Ubergangsmetallatom, so er-
hé&lt man bei kleinsten Bindungsenergien d-Zustinde des Metalls und
bei gréferen lonisierungspotentialen die beim freien CO- Molekiil be- -
obachteten Ligandenbanden, die sich den Orbitalen 5¢ , 1 T und 40
zuordnen lassen. Trégt man nun ebenso wie fiir freies CO die Pollagen
auf, so findet man folgende Situation (siehe Abbildung 50). Die CO-Zu-
stdnde riicken relativ zu den Metallzustinden in den Bereich innerer
Valenzzustinde, da die Metallzustinde im Bereich der CO-Zustdnde
zusdtzliche Pole erzeugen.

Versucht man daher mit der hier angewendeten numerischen Methode
KOOPMANS - Defekte fiir komplexiertes CO zu berechnen, so findet man
lediglich Pole nahe bei .2_4, wie fiir den 3 J Zustand des freien Li-
ganden. Spekulativ kann man also auch hier nur wieder iiber die
Differenz 2-4- E 4« ndherungsweise eine sehr grobe obere Grenze

fiir den KOOPMANS- Defekt abschétzen. Entnimmt man wie im Falle
des freien Liganden besetzte Orbitalenergien dem Photoelektronen-
spektrum und den HOMO-LUMO Abstand (wie N&herung) dem UV-
Spektrum, so kommt man auf einen Wert von ca. 4,5 eV,
(Langwelligste Bande im UV-Spektrum bei 5,2 eV).

Die KOOPMANS-Defekte der Metallzusténde, die im obersten Energie-
bereich liegen, sollten sich jedoch mit dem vorliegenden Programm be-
rechnen lassen. Die Tabelle 26 fait ﬁ SCF-Werte und hier berechnete

Werte zusammen.

Ni(CO)4 ab initio CNDO Exp.
T2 E T2 E T2 E
&
KT 10,75 | 12,85 9,0 | 11,4 8,9 9,77
X - ab-initio
4 ¥, 75T 0,521 1,02 Mgy
CNDO
0,1 1,63

Tabelle 26
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Wéahrend die dSCF—Werte zu grof zusein scheinen, sind die mit dem
Massenoperator berechneten KOOPMANS-Defekte zu klein, wenn man
sich auf die ab-initio- Rechnungen bezieht. Ein Vergleich der SCF und
der Massenoperator- Resultate zeigt jedoch, daB beide Verfahren iiberein-
stimmend einen grdferen KOOPMANS-Defekt fiir das e- als fiir das -

Orbital ergeben.

Um zu untersuchen, inwieweit die Anzahl der CO-Gruppen die Lage der
Einteilcheniveaus und die KOOPMANS-Defekte beeinfluBt, wurde analog

zu einer Untersuchung von CEDERBAUM et al. /179/, in der allerdings keine
Massenoperatorberechnung durchgefithrt wurde, das System NiCO be-
rechnet. Das Eigenwertspektrum besitzt bereits die gleiche Struktur wie das
des Ni(CO)4 und es gelingt daher auch hier nicht, das oberste besetzte
Ligandenorbital mit in die Berechnung einzubezichen, da es bereits auBerhalb
der grofiten Polliicke liegt.

Da fiir dieses System keine experimentellen Werte vorliegen, kann man

nur aufl die berechneten Einteilchenenergien zuriickgreifen und erhilt

gemdB dem oben gesagten fiir die Differenz 2-4— E einen Wert von

3 eV fir den KOOPMANS-Defekt des obersten Ligandenorbitals. Die
Metallzustinde zeigen Defekte, die praktisch denen des I"fi(CO)4 voll-

kommen analog sind und ebenfalls dazu filhren, daB die Orbitale energetisch

ndher zusammenriicken wie Tabelle 27 ausweist.

NiCO CNDO 4 Koy

Ul 7;97 013
34 71'1 9,45 0,92
T, 9,77 1,2

Tabelle 27
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Die Ergebnisse, die noch durch eine Ausweitung des MO-Satzes ver-
bessert werden kdnnen, zeigen trotz ihres qualitativen Charakters,
dall sich in den lonisationsspektren der Karbonylverbindungen Re-
laxationseffekte deutlich bemerkbar machen. Gestiitzt wird diese
Aussage durch die Beobachtung, daB wie schon in Kapitel 11.4.1.4.3.1
bemerkt, die CO-Bindungsenergien bei Werten liegen, wie man sie im
freien Molekiil beobachtet. Dieses Ergebnis ist nur durch die Annahme
von Relaxationsbeitrdgen verstindlich, wié verschiedene Rechnungen
iibereinstimmend zeigen, daf, wie auch intuitiv zu erwarten ist, die
Ligandeneinteilchenorbitale zu tieferen Energien durch die Kom-
plexierung verschoben werden.

Wenn man dem Trend der Rechnungen folgt, so sollten die Liganden-
orbitale stdrker Vielteilcheneffekten ausgesetzt sein, als die Metall-
zustdnde, sodaB sich auf Grund der unterschiedlichen Verschiebungen

der Metall- Ligandenorbitalabstand verkleinert.

In Anbetracht dieser Ergebnisse muB man allerdings fragen, inwieweit
eine Interpretation der Photoelektronenspekiren der CO-Adsorbate
noch mbglich ist, wenn die Orbitale der Liganden in einen Bereich
grdBerer Poldichte riicken, der im wesentlichen durch die Metall-
zustdnde erzeugt wird . Im Falle der Karbonylkomplexe ist diese Pol-
dichte noch relativ klein, da die Zahl der Metallzustdnde klein ist.
Die Verhdltnisse dndern sich jedoch, wenn man zu hdheren Metall-
aggregationen oder zu Metalloberfldchen {ibergeht, Eine Erkldrung
des experimentellen Befundes, daB man noch Einteilchenzustinde
zuardnen kann, ldBt sich dann zwanglos erkldren, wenmn man annimmt,
daB das Zustandsspektrum des Adsorbatplatzes weltgehend vom Metall
entkoppelt ist, sodaB nur die Metallzustinde des oder der nur direkt
an der Bindung beteiligten Atoms oder Atomgruppe die Poldichte fiir

die Ligandenorbitale bestimmt.



Wegen der Schwierigkeiten bei der Berechnung im Bereich der Liganden-

orbitale beschrénken sich die folgenden Anwendungen im wesentlichen
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auf die Betrachtung von Metall 3d-Zustdnden. Dabei wurde vor allem

untersucht, inwieweit sich durch den EinfluR von Vielteilcheneffekten
die Struktur, die durch die Erniedrigung der Symmetrie durch Nitro-

sylsubstitution in der Reihe Ni(CO)A,Co(CO)3NO)Fe(CO)2(ZVO)2 ergibt,

verdndert. Weiterhin wurde eine Massenoperatorkorrektur fir

MnZ(CO)lO vorgenommen, die die Untersuchung der Empfindlichkeit

des groBen Abstands der Einteilchenenergien der Metall- Metall-

Bindung und der Metall-Liganden-Bindung hinsichtlich Relaxation

zum Ziel hatte.

Tabelle 28 faBt die Ergebnisse fiir diesedrei Molekiile zusammen.

A scr

I’e(CO)z(NO)z Exp. ab initio CNDO Massop.
Abb. 19 KT
B, 8,56 12,6 7.5 7,10 6,95
By 8,7 7,9 7,25 7,02
&y 8,97 9,1 8,1 7,31 7,16
Ay 9,74 15,1 9,4 10,09 8,37
AZ 16,0 9,6 10,19 9,42

Tabelle 28 (eV)
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CO(CO)SNO Exp. ab initio SCF CNDO Massop.
Abb. 18 KT
E 8,9 8,7 6,7 7,59 7,70
Al 12,9 6,7 8,42 7,82
E 9,82 14,1 7,8 11,07 10,50
Mn2(CO)10 Exp. CNDO Massop. EH /193/
Abb.25
a, 8,01 6,56 6,51 7,92
e 8,45 10,99 10,88 8,29
gy 11,538 - 8,41
9,05
63 12,20 - 8,42

Tabelle 28 Fortsetzung {eV)




Um die universelle Anwendbarkeit des im Rahmen dieser Arbeit ent-
worfenen CNDO-Verfahrens zu demonstrieren, soll an einem exem-
plarischen Beispiel, ndmlich Ni(CO)A, iiberpriift werden, inwieweit

die erstellte Wellenfunktion geeignet ist, das Absorptionsspektrum eines
Ubergangsmetallkomplexes wiederzugeben.

Das im folgenden diskutierte Ergebnis mu8 natiirlich als vorldufig be-
trachtet werden, da die Parameter in keiner Weise zur Berechnung

von Absorptionsspektiren optimiert wurden.

Wegen der Kompatibilitidt des fiir Ubergangsmetalle umstrukturierten
SCF-Teils des urspriinglichen DOBOSH- Programms mit einem von

B. DICK /36/ erstellen und an organischen Molekiilen ausgetesteten
Programmpakets zur Beriicksichtigung der Konfigurationswechselwirkung
einfach und zweifach angeregter Zustdnde konnte die Ankopplung dieses
Programmteils ohne gréferen programmierungstechnischen Aufwand
erfolgen.

Ohne néher auf formale Einzelheiten einzugehen, werden hier nur die
Ergebnisse zweier Rechnungen zusammengestellt, bei denen einmal nur
die 100 energiedrmsten Einfachanregungen und zum anderen die

niedrigsten 200 Ein- und Zweifachanregungen beriicksichtigt wurden.

Die Ergebnisse fiir die niedrigsten 7 Zustidnde sind in Tabelle 26
zusammengefaBt. Eine Analyse der Cl-Matrix ergibt, dafl die beiden
tiefliegensten Zustandsblocks, wie sie in Abbildung 51 im Vergleich
zum experimentellen Spektrum dargestellt sind, aus nahezu reinen
Einfachanregungen bestehen, sodaB sich die Beriicksichtigung zweifach

angeregter Zusténde erst im Bereich oberhalb von 6 eV bemerkbar

machen. Die Oszillatorenstirken konnten mit dem bisher vorliegenden
Programm fiir d-Basissdtze noch nicht berechnet werden, sodaB diese

als zusdtzliches Zuordnungskriterium noch fehlen. Dies ist jedoch im
Falle des Nickelkarbonyls nicht von ausschlaggebender Bedeutung, da
nahezu alle Ubergénge charge-transfer- Charakter besitzen und als solche

im Rahmen der ZDO-Néherung ohnehin viel zu klein berechnet werden.

Sieht man von diesen Schwéchen ab, so ergibt sich im wesentlichen ein
Dreibandspektrum, welches relativ gut im experimentell beobachteten
Absorptionsbereich liegt.

Die kleinste Anregungsenergie sollte aufgrund der Rechnung einem
Ubergang am Zentralmetall zuzuordnen sein, der einem "atomar" ver-
botenen d-es-Ubergang, jedoch einem molekular erlaubten a;—» ty-
Ubergang entspricht, wenn man bedenkt, daf der Ortsoperator in Td
wie t2 transformiert. Alle ibrigen Banden haben charge-transfer-
Charakter, wobei den Einfach-Anregungen in der Hauptsache Uber-
gédnge aus den besetzten d-Orbiralen des Nickels in unbesetzte anti-
bindende JT ¢ Orbitale des CO-Liganden auftreten. Den TT* _Orbi-
talen des CO-Liganden wird natiirlich ein gewisser Anteil an p-
Orbitalen vom Ubergangsmetallatom beigemischt.

Das experimentelle Spektrum zeigt ebenfalls ein Dreibandensystem,
sodaB man im Rahmen dieser groben Betrachtungsweise durchaus von
einer Ubereinstimmung sprechen kann, im besonderen dann, wenn man
bedenkt, wie die bisher in der Literatur angegebenen Rechenergebnisse
mit dem Experiment iibereinstimmen. Zum Vergleich sind in Tabelle 29
die Ergebnisse einer semi-empirischen Berechnung von BROWN und

SCHREINER /226/ angegeben.
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I1.7. Berechnung von lonisationspotentialen im Valenzbereich von

Svstemen mit offenen Schalen

6%

Wic in der Einleitung bereits erwidhnt, wird neben den Karbonylver-
bindungen eine zweite Substanzklasse im experimentellen Teil der
vorliegenden Arbeit behandelt, ndmlich die Oxide.

Im Gegensatz zu den Karbonylen bilden diese keine Molekiilkristalle

und sind auch nicht als Molekile verdampfbar, sondern klassische
Festkdrpergitter, deren Gitterplidlze lonen mit Elekironenkonfigurationen
besetzen, die in aller Regel nicht abgeschlossen sind. Daher sind die im
vorigen Kapitel ausfiihrlich beschricbenen und angewendeten \erfahren
inder vorliegenden Form nicht geeignet, lonisationsspekiren zu
beschreiben.

Vielmehr miissen bei lonisationen aus offenen Schalen verschiedene

rusitzliche Gesichtspunkte Berilicksichtigung finden:

i) in welche Endzustinde zerfdllt der Ausgangszustand bei der

fonisation?

iy welche Wahrscheinlichkeit der Population kann den verschiedenen

Endzustinden, sofern vorhanden,zugeschrieben werden?
k) ) el

L) welche Energien sind den Endzustinden zuzuschreiben?

Zur L&sung dieser Fragen benutzt man im allgemeinen die Methoden
der Ligandenfeldtheorie, d.h. man betrachtet das die offene Schale
tragende Atom im begrenzien Ligandenfeld seiner nichsten oder iiber-
-nédchsten Nachbarn und bestimmt die mdglichen elektronischen Zustinde
des Atoms in der erniedrigten Symumetrie.

Der energetisch niedriyste Zusiand wird dann als Grundzustand be-

zeichnet,
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Um diesen festlegen zu kdnnen mufl die Ligandenfeldstirke 4
/173/228/ in Einheiten des RACAH-Parameters B /173/228/bekannt
sein, um dann etwa an Hand eines geeigneten TANABE-SUGANO-

Diagramms [227/ die Reihenfolge der Zustidnde ermitteln zu kénnen.

Welche dieser Zustdnde durch die lonisation populiert werden,

ergibt sich {iber die Auswahlregeln /229/:

-5 =L
ISTRESPL 5

® <
Fonet
1: Ausgangszustand

2: Endzustand

Das bedeutet:
i) Der Gesamtspin muB sich um «+-1/2 dndern und

i1)  das direkte Produkt der irreduziblen Orbitaldarstellungen muf

die Darstellung der ionisierten Schale enthalten.

Als letzte bleibt die Bestimmung der Populationswahrscheinlichkeit

zu diskutieren. Die Bestimmung dieser Grdfe gelingt in erster Ordnung,
indem man die "coefficients of fractional parentage" bestimmt /223/.
Diese Methode geht auf SLATER und CONDON /230/ zuriick und lauft
auf die Berechnung der numerischen Koeffizienten Z (r X S, /_2/51 /_1)

eines mittleren lonisationsquerschnitts X () hinaus:

X(raS,5)=Z(raS,51S,7) X(r)
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Hierbei bedeuten:

X(rO(SZ/_Z): lonisationsquerschnitt des v -ten Zustands der
Spinsymmetrie 52 und Raumsymmetrie /z bei

lonisation aus dem Orbital r.

X () mittlerer lonisationsquerschnitt fiir das Orbital .

Lassen sich Anfangs- und Endzustand schreiben als:

[1)= 1S,Amua,)
= A{lraS,Lm,a, >IX O}

\;14—: Antisymmetriesierungsoperator

|X>: Continuumsfunktion des Elekirons (hdufig : ebene Welle)
My z-Komponente des Spins S

(;: Entartungsgrad

so kann der Anfangszustand in Funktionen entwickelt werden, die
Linearkombinationen von Produkten aus Endzustand und freiem
Elektron darstellen.

bid= ro?%lg QlraS,, iraS,5 ) SaAm,ay)

Dabei sind C (r Q¢ 52/_2) die "fractional parentage"- Koeffizienten

Der Name wurde gewdhlt, um anzudeuten, auf welchen Parentialzustand
(r ¢ 52 /—2) man sich bezieht. (Bemerkung: Aus historischen Griinden
bezeichnet man den ionisierten Zustand als Parentialzustand)

Berechnet man nun das Ubergangsmoment
LA 2
M=l 101 )]

A
O: Wechselwirkungsoperator
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s0 zeigt sich das folgende Proportionalitdt gilt:
i
Z(raaS,1S,07) o< Q(raS, /)

Diese Koeffizienten sind fiir die in den verschiedenen Punktgruppen
mdglichen Félle tabelliert in Einheiten eines Einteilchenquerschnitts
des ionisierten Orbitals /229/.

Im Hinblick auf einen Teil der in dieser Arbeit (siehe Kapitel I11.6.1)
beschriebenen Experimente galt es zu untersuchen, inwieweit sich iiber
derartige Uberlegungen Aussagen iiber die Form der Valenzbandemission
ganz allgemein und speziell von Kobalt-Sauerstoffverbindungen und
entsprechenden Adsorbaten erhalten lassen.

Daher wurden im Riickgriff auf Ligandenfeldstirken und RACAH- Para-
meter aus der Literatur /227/173/231,232/ verschiedene Oxidations-
stufen in jeweils tetraedrischer und oktaedrischer Umgebung untersucht
und mit den experimentell gefundenen Emissionen verglichen, wobei das
sich ergebende Spektrum wie {iblich mit einer LORENTS-Kurve ge-
faltet wurde (Abb. 52).

Fiir die Oxide des Kobalts lag bereits eine partielle Photoemissions-
studie /233/ vor, in der vorldufige Zuordnungen jedoch ohne quantitative
Uberlegungen durchgefithrt worden waren. Dagegen findet sich fiir Nickel-

oxide bei KIM /231,232/ bereits eine sorgfiltig durchgefithrte Analyse.

Im Zusammenhang mit den Oxiden des Kobalts findet man in der Literatur

eine tiber 30 Jahre fiihrende bntroverse /234 - 236/, die sich heute

noch in den Lehrbiichern der Anorganischen Chemie fortsetzt /237,238/178/ .

Diese betrifft die elektronische Struktur des C0304.



Einigkeit besteht iber die Kristallstruktur der Verbindung: Es handelt
sich um eine kubisch flichenzentrierte Spinellstruktur /239/. Die
Elektronenverteilung ist jedoch umstritten:
CoaLCol¥0,] wie Mn,0,
Coylrca'o,]
In beiden Féllen handelt es sich aber um die normale Spinellstruktur.
Die folgenden Abbildungen zeigen die verschiedenen Endzustandsverteilungen
bei variierendem Ausgangszustand. Durch Kombination der verschiedenen
Teilspektren (siehe Abbildung 52) erhilt man Gesamtspektren, die man
mit den experimentellen Spektren vergleichen kann., Zur Veranschau-
lichung wurden die erhaltenen Balkenspektren mit einer LTORENTS-Kurve
von 1 eV FWHM gefaltet. Im Vorgriff auf die experimentellen Ergeb-
nisse zeigt Abbildung 69/?Qiie experimentellen XPS-Spektren fiir die die
Ndherung der freien ebenen Welle fiir des emittierte Elektron relativ
gut erfiillt sein sollte.
Man stellt fest, daB die Valenzbandemission von C0304 durch einen
scharfen Peak an der Referenzenergie dominiert wird, gefolgt von
einer breiten Emission zum Teil bereits im Bereich der zu erwartenden
Sauerstoffemissionen (siehe experimenteller Teil), die etwa um den
Faktor 2,5 mal kleinere Intensitit besitzt. CoO dagegen besitzt eine
deutlich davon verschiedene Valenzbandemission, dessen Intensitits-
maximum zwar auch ebenfalls an der Referenzenergie liegt, die aber
zu tieferen Energien iiber eine zweite Struktur 2 eV unterhalb dieses
Peaks erheblich langsamer an Intensitédt verliert als das C0304-Spektrum.
Vergleicht man das synthetische Spektrum mit dem von CoQ, so findet man
im wesentlichen eine Bestitigung des experimentellen Resultats, ndmlich

das Auftreten eines zweiten Maximums vergleichbarer Intensitit 2-3 eV
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Abbildung 52 a: Strichspektren fiir verschiedene Wertigkeitsstufen
bei variierender Ligandenfeldsymmetrie

B: RACAH-Parameter, d= Dq
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Abbildung 52 a Fortsetzung:

ARBITRARY UNITS

ARBITRARY UNITS
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Abbildung 52 b: LORENTZ- gefaltete Strichspektren (11,111 von Abb. 52 a)
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unterhalb der Hauptemission, hervorgerufen durch die Hdufung des

3E— und der beiden 3T—Zus‘céinde. Zum Vergleich des C030 -Spektrums

Y
miissen die hypothetischen Spektren von CoI ingTd und Co1 in Oh

ARBITRARY UNITS

sowie von COIH in Oh und CoH in Td beide im Verhdltnis 1 : 2 super-
poniert werden.

Dabei ist zu bedenken, daB durch Anderung der Oxidationsstufe
natiirlich eine entsprechende chemische Verschiebung auftritt, die als
Summe de Potentialdnderung, hervorgerufen durch die héhere Oxi-

dationsstufe des betrachteten Atoms und der Anderung der Gitter-

platzgeometrie aufgefaflt werden kann. Diese Verschiebungen sind

in der Regel nicht groB bei ionischen Festkérpern, da sich die Terme

teilweise kompensieren. Aus der folgenden Argumentation ergibt sich,

mj—y)‘

o - \-r N Ad ARARSRASSSRERTassLSY
R S AdAlAdasassanstasdiasasy saak e ey T

T j daB eine genaue Kenntnis dieser GroBen zur Interpretation der Spektren
-2 -1 ® 1 2 3

ENERGY IN EU nicht unbedingt notwendig ist, sordern man bereits iiber einen Vergleich

der relativen Intensitdten eindeutig zuordnen kann.

WM L
SUNTIUTRIUVETIVETETIUT PRRVRV R ISR sl sl

i) Superpostion Colv(Td), CoH(Oh)

VI

ARBITRARY UNITS

Das d-Zustandsspektrum von COH(Oh) ist aus dem Oxid CoO experimentell
und theoretisch bekannt. Mischt man nun die Zustandsdichten von Cou(Oh)
und CoIV(Td) im Verhdltnis 2:1,wie es der Stdchiometrie entspricht, so
wiirde man mindestens 4 - 5 eV breite relativ wenig strukturierte Banden
bei verschwindender chemischer Verschiebung erwarten. Beriicksichtigt
man eine chemische Verschiebung von ca. 1 eV, erhielte man eine noch

breitere Emissionscharakteristik (Abb, 53).

14 : " 3 ) A 1 L1
“~ s ii) Superpostion Co (Oh), Co (Td)
T N ﬁ 111 11
S B — Rimm—— Superponiert man Co (O, )und Co (T ) im Verhédltnis 2 : 1, so
0 iwn iy S T L A ;i perp N 4 ,

2 .
dominiert der "T, -Zustand das Gesamtspekirum
ENERGY IN EU 2g

Abbildung 52 ¢: LORENTZ-gefaltete Strichspekiren (1,VI von Abb. 52 a)
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Abbildung 53: Superposition der LORENTZ-gefalteten Strichspektren
Ilund 1T von Abb. 52 &
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Abbildung 54: Superposition der LORENTZ-gefalteten Strichspektren
1 und VI von Abb, 52 a
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im Verh&linis 5 :1. Das heiBt: unabhdngig von der chemischen Ver-
schiebung von Co I(Td) relativ zu COIH(Oh) erwartet man einen
scharfen Peak, der in der hochenergetischen Flanke von COH(Td)
beeinfluBt wird.

Der Vergleich mit dem experimentellen Material fiihrt zu dem ein-
deutigen Schluff, daB die Valenzbandemission nur mit der Annahme éines
COIZH (C0I104)~Spinells in Einklang zu bringen ist, so Wie es von
COSSEE aufgrund magnetischer M essungen bereits 1956 /236/ vor-
geschlagen wurde.

Die im energetisch hdheren Bereich auftretenden Zustinde kénnen
entweder nur Sauerstoffzustinden oder zusdtzliche Valenzanregungen
im Sinne von shake-up peaks zugeordnet werden,

Da man iiber diese Zuordnungen im Zusammenhang mit der Messung
der Energieabhingigkeit des Photoelektronenspektrums Aussagen
machen kann, sollen diese Fragen zusammen mit den experimentellen

Ergebnissen diskutiert werden.

1.8 Uberlegungen zu den Intensitdtsverhdltnissen der Banden des
Photoelektronenspektrums von Karbonylkomplexen und freiem
Solemmonoxid

Betrachtet man die Intensitdtsverhdltnisse der im Hel- Spektrum

vorhandenen Banden des freien Kohlenmonoxids, die gemdfB Tabelle

zugeordnet sind, so stellt man fest, dal die integrierten Bandeninten-

sitdten deutlich abgestuft sind, wie man aus Tabelle 30 entnehmen kann.

Gegeniiber dem 57 Orbital hat das 4 -Orbital praktisch nur 10 %
dieser Intensitét bei Anregung mit 21.21 eV. Erhdht man die An-

regungsenergie auf 40.2 eV (Hell), so stellt man fest, daB, wie
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RABALALS /240/ und Mitarbeiter zeigten, die Intensitdtsverhiltnisse

deutlich verédndert sind.

Relativ zum 5§ erhsht sich sowohl die Intensitdt von 17T als auch von 4 (J ,

wobei das letztere um den Faktor 6 anwédchst. Bei Anregung mit
Rontgenstrahlung (MgKa) wird der lonisationsquerschnitt von 40

so groB3, daB dieser Peak deutlich das Spektrum dominiert.

CcO 1P's Relative Intensitdten
Hel Hell MgKa
50 14,0 1,0 1,0 1,0
17T 16,5 0,44 | 1,421 0,5
40 19,7 0,11 0,63 | 2,5

Tabelle 30

Als besonders interessant erweist sich ein Vergleich dieser Art bei
den Karbonylen. Allerdings findet sich nur eine geringe Menge an
Datenmaterial fiir diese Verbindungen.

Aus der Diskussion der berechneten Eigenwertspektren ergibt sich fiir
die Karbonyle eine in diesem Zusammenhang bemerkenswerte Korre-

lationsmdglichkeit.

Wegen der relativ kleinen Aufspaltungen der molekularen Zustinde des
freien CO's durch das Ligandenfeld kann man, wie bereits mehrfach
erwdhnt, den Ligandenbanden jeweils vorwiegend 5 , 1 T oder 4 O

Charakter zuweisen.

!
i
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Man erwartet daher, daB man dementsprechend eine :/-\Lnderung der In-
tensitdtsverhdltnisse beim Ubergang von Hel zu Hell wie im freien
Molekiil vorfindet.

Da keine Arbeit, auBer der von ORCHARD und Mitarbeitern 1241/
bekannt ist, in den Photoelektronenspektren von Ubergangsmetall-
carbonylen bei Anregung mit beiden Energien publiziert sind, wurdeu

die Tabelle ausschlieBlich an Hand der Spektren des C1~(CO)6 ange-
fertigt. In Abbildung 55 wurden der Anschaulichkeit halber die Spektren
mit beiden Anregungsenergien im gleichen MaBstab gegeniibergestellt,

sodaB die Zuordnung evident wird.

Relative Intensititen

Cr(CO)6 [P's Hel Hell MgKa

3d 8,4 1,0 1,0 1,0

50 113,0-16,0 2’8I5,6 36,5 | 2,0 ’
T 2,8 4,2

&g 17,0-21,0 | 0,75 3,3

N
o

Tabelle 31

Wegen der Bindungsbeziehungen in Karbonylen kommt es in der Regel

zu einer relativ starken Vermischung ven 5¢ und 17T - Zustinden. Beim
Cr(CO)6 liegt ein pesonders giinstiger Fall vor, bei dem sich 58 und LT
kiar separieren lassen. Dies gelingt dadurch, daB die 5 -Orbirale

des CO6—Ligandenfeides in eine tlu’ eine egund eine alg—Dar‘steHung auf-
spalten. Da die d-Orbitale nach tZg und e@ﬁz“ansf01*111ieren und die p-
Orbitale, die zwar zur irreduziblen Darstetlung Llu gehSren, energetisch

beim Cr(CO)6 besonders weit entfernt sind, wird im Photoelektronen-
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Abbildu.ng 55: Hel und Hell Spektren von gasférmigem Cr(CO)6 [ 241/

2% 26 28
ENERGIEeV]

.. ZUORDNUNG

mit Zuordnung

spektrum ein Peak von den {ibrigen Ligandenbanden separiert, der aufgrund
dieser Uberlegungen dem t,, der 50 Orbitale zuzuordnen ist. Damit

sollte es mdglich sein, iliber die Energieabhéingigkeit dieses Peaks 50

und 17T voneinander zu trennen. Bei aller Vorsicht, mit der eine solche
Analyse vorgenommen werden muBl, findet man doch eine deutliche .
Abnahme des 57 -Bereiches und eine entsprechende Zunahme der dem

40 zuordnenden Orbitalgruppe.

Die experimentelle Beobachtung einer dem freien CO dhnlichen Inten-
sitdtsvariation bei Anderung der Anregungsenergie, bestdtigt auf der
anderen Seite den Ansatz und die Berechnungsergebnisse, die eine

Trennung in 5 , 19T und 4 Bereich vorhersagen.

Was die Zuordnung der Einteilchenenergien im hochenergetischen
Bereich anbetrifft, so ist nach dem in Kapitel 11.5.2.2 getroffenen Aus-
sagen in diesem Bereich mdglicherweise ein "ZerflieRen" der Gesamt-
einteilchenintensitdt zu erwarten. Es ist daher wahrscheinlich, daB
ein Teil der dem alg zugeordneten Bande zusédtzliche Vielteilchenan-
regungen enthdlt. D\ies wird durch das Auftreten eines weiteren

Peaks bei 23.2 eV niederer Intensitdt untermaueri. AuBerdem bemerkt
man an der hochenergetischen Flanke der Metallemissionen Sateliten-

strukturen, bei denen jedoch eher wahrscheinlich ist, daB sie auf Ver-

unreinigungen zuriickzufithren sind.
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HI. Experimenteller Teil

Im folgenden wird iiber Photoionisationsexperimente berichtet, deren
zugrundeliegende Fragestellungen eng mit denen im theoretischen Teil
der vorliegenden Arbeit erhaltenen Ergebnisse verkniipft ist. Daher wird
es notwendig sein, hdufig auf verschiedene Kapitel dieses Teils zu

verweisen.

Die durchgefithrten Experimente gliedern sich in zwei Teile, deren auf-
wendigerer die Untersuchung an Adsorbatsystemen umfaft. Im anderen
Teil werden teils im Vergleich zu den Adsorbaten, teils zur Korrelation
untereinander, Verbindungssysteme untersucht, die mir freundlicher-
weise von Herrn Dipl.-Chem. W. THIELMANN aus dem Arbeitskreis
von Herrn Prof. Th. KRUCK zur Verfiigung gestellt wurden.

1I1.2 Das MeBprinzip /38-40/

Der Photoelektronenspektroskopie liegt folgendes Experiment zugrunde:

Bestrahlt man ein freies Atom (oder Molekiil) mit monochronatischer
Strahlung ausreichender Energie, so werden Elektronen emittiert, deren
Verteilung der kinetischen Energie untersucht wird. Bei Kenntnis der
‘Anregungsenergie kann eine Bindungsenergie iiber den Energieerhaltungs-

satz definiert werden:
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EB: hy - Ekiﬂ+ ER

mit: h]/ : Anregungsenergie
’
Ekgh : kinetische Energie der Elektronen
EB : Bindungsenergie des emittierten Elektrons

ER : RiickstoBenergie des Kerns

Die RiickstoBenergien kdnnen bei schwereren Atomen vernachldssigt
werden. Bei leichten Atomen in Molekiilen miissen sie aber teilweise
Beriicksichtigung finden, wenn man genaue Differenzen in vertikalen

lonisationspotentialen betrachten will.

Da das in der vorliegenden Arbeit verwendete Spektrometer bereits
an anderer Stelle ausfithrlich beschrieben wurde /254-257/, werden
in diesem Abschnitt nur diejenigen Erweiterungen und Zusdtze des
Experiments diskutiert, die zur Durchfithrung der Untersuchungen

notwendig waren (Abb. 56).

{I1.3.1 Untersuchung stabiler Substanzen

Zur Untersuchung von Verbindungssystemen reichten die vorhandenen
Kapazitéiten aus. Es wurde zur Erleichterung der Datenilibertragung
ein Interface /258/ installiert, daB es gestattet, die beiden MeBwerte

(Spannung am Kugelkondensator und Zahlrate) digital auszulesen und
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Abbildung 56: Schematische Darstellung des UHV-Systems mit Spektrometer
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aul ein Speichermedium, in diesem Fall ein Lochstreifen, zu iiber-
tragen. Um ein Spektrum ohne gréferen Informationsverlust aufzu-
nehmen, ergab sich eine Sweap-Zeit von 15 - 20 Minuten, sodaB
Spektren von instabilen Substanzen und Adsor baten, wegen der Trag-
heit des vorhandenen Speichermediums (Lochstreifenstanzer) nicht,

verarbeitet werden konnten.

H1-3-2 Zusatzinstallationen fiir Adsorbatuntersuchungen

Wie bereits in der Einleitung erwdhnt, muB man, um MeBzweiten von
ca. 1 Stunde zu erreichen, unterhalb eines Drucks von ca. 1 x 10—1O
Torr arbeiten.

In der urspriinglichen Ausbaustufe des Gerdtes wurde nur der MeB-
rezipient (siehe Abbildung 56) mit einer Kopplung aus Turbopumpe
(TURBOVAC 450, LH) und Titanverdampfer (V 150, LH) gepumpt,
wobei die Prdparationskammer iiber einen Bypass auf ca. 1 x 10~
Torr evakuiert werden konnte. Dies ist fiir die Untersuchung von Ober-
flichen nicht ausreichend, will man die Prédparation des zu unter-
suchenden Kristalls nicht im MeBrezipienten vornehmen.

Die Vorkammer wurde daher mit einer liber einen Pendelschieber ab-
trennbaren zweiten Turbomotekularpumpe (TURBOVAC 200, LH),

mit kleinerer Pumpleistung versehen, sodaB man auch in der Vor-
kammer Driicke von 2 - 3 x lONlO Torr erreichen konnte.

Die realisierte Vor‘kammerkonh’guration kann aus A bbildung 57

entnommen werden.
Optimale Druckverhidliisse werden dann erreicht, wenn nach dem

Auswechseln der Probenstabdichtungen und 48-stiindigem Ausheizen

bei 250°C in die noch ca. 50°C warme Kithifalle des Hauptrezipienten
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fliissiger Stickstoff kondensiert wurde. Man erreichte auf diese Weise
einen Druck von 8 x 10~ 10 Torr, der nach zwei bis drei Pumpcyclen

-11
der Titanverdampferpumpe auf einen optimalen Enddruck von 8 x 10 Torr

fiel.

Der Systemdruck wurde an zwei Punkten in der Apparatur bestimmt. Zum
einen in der Vorkammer in der Nihe des Probenstabes mit einem
BAYARD-ALPERT-Manometer (IONIVAC 30) und im Hauptrezipienten in der
N&he der MefBposition mittels eines BAYARD-ALPERT-Manometers
(IONIVAC 51), beide hergestellt und geeicht von der Firma LEYBOLD-
HERAEUS. Die vom Gerdt angezeigten Druckwerte beziehen sich auf

Stickstoff als Eichgas (Tabelle 32).

Gasart Korrekturfaktor
N2 1
He 6,9
Ne 4) 35
Ar 0,83
Kr 0,59
Xe 01 33
Hg 0,303
H2 2,4
CO 0,92
C02 0,69
[
C}14 0,8

Tabelle 32
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Neben der Rontgenquelle, die iiber eine lonenzerstduberpumpe separat
gepumpt wird, um eine Verschmutzung des Elektrodenraumes durch Gase
aus dem Rezipienten zu verhindern, wurde zur Untersuchung der UV-
Emissionen im Bereich der Hel und Hell-Linien eine Gasentladungs-
lampe vom Typ (UVS 10/35) der Firma LEYBOLD-HERATEUS installiert
und justiert.

Diese Lampe besitzt zwei differentielle Pumpstufen, von denen eine iiber
ein Molekularsieb an die Vorvakuumseite, die zweite an die Hochvakuum-

seite angeschlossen wurde.

Beide Bypassleitungen, die iiber Heizbdnder auszuheizen sind, konnten
iiber Trennventile abgetrennt werden. Der Gaseinlall der UV-Quelle ist
mit einem hochausheizbaren Ganzmetalldosierventil abgeschlossen, dessen
Niedervakuumseite durch ein an einen CF-Flansch angeschweilite Kupfer-
rohrleitung {iber einen SchweiBnippel mit einer groBvolumigen Helium-
vorratsflasche (10 1/100 atm.) verbunden ist. Das dadurch erreichte hohe
Balstvolumen garantiert eine relativ groBe Druckkonstanz (innerhalb

von 0,1 Torr) und damit gleichbleibende Photostréme wihrend der Messung.

Der Druck des Heliums mit einer Reinheit von 99.9999 % (MESSER GRIESHEIM)

wird mittels eines Druckminderers (MESSER GRIESHEIM) einer Leck-
rate kleiner 10—10 Torr vorreduziert und iiber ‘das oben bereits erwidhnte
Kupferrohr, welches vor Betriebsbeginn durch Sduredtzung und an-

schlieBende Reduktion im Wasserstoffstrom gereinigt wurde, der Brenn-

kappilare zugefiihrt (siehe Abbildung 57).

Um Belegungsexperimente durchfiihren zu kénnen, wurde ein GaseinlaB-
system konzipiert, welches es gestattet, Gase sowohl als Reinsubstanzen,
als auch Gasgemische in das Prédparationssystem einzubringen.

Das System besteht aus einen V2a-Rohr mit seitlichen Flanschansétzen,



- 240 -

Abbildung 57 a: Spektrometerkonfiguration
im Bereich der Préparations-

kammer

Abbildung 57 b:
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Sitz der UV-Lampe
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an die nach Bedarf Dosierventile mit geeichter Durchlafrate {iber
Aluminiumdichtringe angeflanscht werden kénnen. Das Gesamtsystem
wurde {iber ein Ganzmetalldosierventil an die Préparationskammer ange-
schlossen. Der Druck im Gaseinlafsystem konnte iiber ein Wirmeleit-
fahigkeitsvakuummeter THERMOVAC 201 bis 10_3 Torr kontrolliert

werden.

Abbildung 58

Die beste Methode, bei Basisdriicken von 10~ 10 Torr Partialdruckbe-

stimmungen vorzunehmen, ist eine massenspektroskopische Gasanalyse /259/.

Da jedoch kein derartiges Gerit zur Verfiigung stand, muBte die Gas-
menge {iber ein BAYART-ALPERT-Manometer bestimmt werden. Dies
gelingt natiirlich nur innerhalb einer relativ grofien Fehlerbreite.

Fiir die hier beschriebenen Experimente wurde dies dadurch be-
werkstelligt, daB die Probe aus dem Hauptrezipienten in einen in der

Vorkammer eingestellten Druck eingebracht wurde und nach einer mit

der Stopuhr bestimmten Zeit durch Offnen des Pendelschiebers das

Gas innerhalb von maximal 2 Sekunden wieder abgepumpt wurde. Bel
dieser Prozedur wird eine Schwéche einer Vakuumsystemkonstruktion
mit beweglichem Probenstab deutlich, weil in der Prdparationskammer be-
findliche Teile des Probenstabes ebenfalls dem Adsorpt ausgesetzt sind
und so, falls eine Belegung mit dem Probenadsorpt eintritt, in d&r Nihe
der Probe verbleiben. Dies kann dann besonders kritisch werden, wenn
man Verunreinigungen von aufler in das Vakuumsystem auf diese Weise
einbringt. Es wurde daher darauf geachtet, daB die sich im AiRenraum
befindlichen Teile stdndig mit trockenem Stickstoff geflutet wurden, um
% wenigstens nur definierte Verunreinigungen einzuschleppen. Da
Stickstoff im Vergleich zu den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten
Adsorpten einen relativ kleinen Haftungskoeffizienten besitzt, konnte
man davon ausgehen, daB ein Gasaustausch an der Oberfldche der

zu untersuchenden Probe wenn iiberhaupt nur sehr langsam erfolgt.

Mo/]—i2 0,7
MO/02 0,4
Mo/CO 0,35
MO/N2 0,1

Tabelle 33: Haftwahrscheinlichkeiten /297, 298/
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lII.3.2.2 Betrieb der UV- Entladung

Die Helium- Entladung brennt bei 600 V in einer fensterlosen Kapillare
von ca. 0,5 mm Durchmesser. Der mittlere Gasdruck widhrend des Be-
triebs in der Kammer liegt bei 10.8 Torr Helium. Wegen des aufler-
ordentlich kleinen Haftungskoeffizienten von Helium gegeniiber Stick-
stoff, Sauerstoff oder Iohlenmonoxid, beeinfluBt diese Druckerhdhung die

Prédparation der Probe nur unwesentlich (siehe Tabelle 33).

Uber den Kapillardruck im Entladungsraum kann der relative Anteil an
Helium I und Hell Strahlung variiert werden.

Bei héherem Druck im Entladungsraum findet man ausschlielich eine
Emission von Hel-Strahlung, bei entsprechender Druckverminderung,
etwa im Bereich von 1 - 1,5 Zehnerpotenzen, erhdht sich der Anteil
der Hell-Strahlung, da dann die Heliumionenkonzentration aufgrund
verminderter Rekombinationsmdglichkeiten relativ grof ist.

Abbildung 59 zeigt das Valenzband von Gold jeweils mit Helium I und
Helium II- Strahlung aufgenommen und in einer zus#tzlichen Graphik das
Verhdlinis von Hel/Hell-Intensitdt in Abhdngigkeit vom gemessenen
Kammerdruck. Dieser wurde als proportional zum Kapillardruck an-
genommen.

Es zeigt sich, daB man bei niedrigsten Driicken ein Verhdlinis von
Hel/Hell von 2 : 1 erhalten kann, wobei allerdings auch die Gefahr
besteht, daB die Entladung bei kleinsten Druckschwankungen abreifit.
Man kann also davon ausgehen, da man in der Regel ein Intensitits-

verhdltnis von 3 : 1 bei normalen Arbeitsbedingungen zu erwarten hat.
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Abbildung 59:

Hel- und Heli-Spektren einer polykristallinen Goldfolie bei niedrigem Kammerdruck

B: Verhdltnis der Intensititen von Hel und Hell als Funktion des Kammerdrucks
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111.4 Probenpriparation

Bei der Prédparation von Pulverproben wurde die Probe in die Ver-

tiefung eines metallischen Probentrdgers gepreft, sodaB die Bodenfliche
vollkommen mit der Substanz bedeckt war. Auf diese Weise kann ein
"charging" der Probe weitgehend vermieden werden. Trotzdem wurde

vor jeder Messung durch Aufnahme der Btationsabhéngigkeit der Linienlage

untersucht /257/260,261/, ob die Probe aufgeladen war ader micht.

HI.4.2 Adsorbentien

Die Adsorbatuntersuchungen wurden an polykristallinen Metallfolien

oder an Einkristallen durchgefiihrt.

Die Préparation der Metallfolien ist mit keinerlei Schwierigkeiten verbunden,
da sie durch einfache mechanische Reinigung und anschlieBendes Polieren
vorbereitet werden konnten.

Die Endpréparation erfolgte wie auch bei allen anderen Proben im UHV

durch cyclisches Ausheizen und Argonionenitzen.

Die speziellen Bedingungen werden jeweils bei dem untersuchten System

angegeben.

Der Kristall, der mit einer Spezifikation von 99,9999 % metallischen

Reinheit geliefert wurde (METALS-RESEARCH Ld., England);wurde
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. ::dim:h Eintauchen in destilliertes Aceton von der mitgeliefgrten Messing-

: ﬁﬁterlage befreit und zur weiteren Prédparation auf den Tefloneinsatz

. ‘,e'me's Goniometerkopfes zum drucklosen Sdurepolieren nach JAUMANN

. ind ARNOLD /262/264/ geklebt (UHU-hart). Im Anschlufl daran wurde
mittels LAUE-Streuung der Kristall so orientiert, daf bei Einsetzen

des Goniometerkopfes in die Polierapparatur die c-Adhse des hexagonaien

Kristalls senkrecht zur Schleifunterlage stand.

‘Der'PolierprozeB lduft nun so ab, daB die Kristalloberfldche durch Be-
wegen in einem Fliissigkeitsfilm, der sich auf einer saugfdhigen Unter-
lage befindet, kontrollierbar abgetragen wird. Man erhdlt auf diese
Weise, bei der Wahl des richtigen Poliermittels spiegelnde Kristall-
oberflichen. Als Schleifunterlage hat sich ein relativ sdurefestes
Kunststofftuch (VILEDA) bewdhrt, das jedoch auch nach ca. 15 - 20
miniitigem Betrieb ausgetauscht werden mufte.

Fiir Kobalt stellte sich die Wahl der Schleifsdure als besonders proble-
matisch heraus. Reine Salz- oder Salpetersdure fiihrte zu Oberfldchen,
die dadurch gekennzeichnet waren, daB die bei Beginn des Polierprozesses
vorhandenen Oberfldchenunebenheiten durch den Polierprozell verstirkt
wurden.

Konnten diese Unebenheiten nicht unter dem 1,1:ch'tmikrosl<op erkannt
werden, so machten sie sich in den LAUE-Aufnahmen durch verwaschene
Reflexe deutlich bemerkbar.

Um diese Schwierigkeiten zu umgehen, wurden zundchst verschiedene
Schleifsduren an Kupfereinkristallen getestet. Dabei stellte sich heraus:
daB die Prédparation mit Hilfe von verdinnter HONEYW ELLsédure 1263/,
wie sie aus der Halbleitertechnik bekannt ist, auch bei diesen Ubergangs-
metallflichen zu spiegelnden Oberfldchen fithrte. Die Zusammensetzung
der HONEYWEL Lsédure /263/ wird in der folgenden Tabelle 34: gegeben:

20g CrO 16,9 ml konzentrierte Salzsdure, 60 ml destilliertes Wasser

3’
Tabelle 34: HONEYWELLséure



Interessanterweise findet man an der Oberfliche des prédparierten
Kristalls keine Spuren von Chromablagerungen, sowohl metallischer
oder auch hdherer Oxidationsstufen. Bei der Empfindlichkeit des
Analysatorsystems bedeutet dies Verunreinigungen hdchstens im Bereich
von O, 1 ppm.

Ersetzt man die im urspriinglichen Rezept verwendete Salzsidure
durch halbkonzentrierte Essigsdure, so erhdlt man auch bei Kobalt
spiegelnde Flachen,

Die LAUE Reflexe dieser Oberfldchen zeichneten sich durch grofe
Schérfe und einer Anordnung aus, die der einer hexagonalen Fldche
entspricht.

Die verwendete Sduremischung hatte folgende Zusammensetzung:

100 ml CH,COOH

3
10 ml destilliertes Wasser
25 ¢ C}"OS
Auch im Falle von Kobalt waren keine Spuren von Chromablagerungen
zu finden, es zeigten sich lediglich erhebliche Mengen an Sauerstoff

und Kohlenstoff.

Die weitere Prédparation zur Entfernung dieser Verunreinigungen erfolgie
ausschlieBlich im Ultrahochvakuum.

: . oo Dol " R 1 : nanD
Dabei muBte beriicksichtigt werden, daB hexagonales Kobalt zwischen 380

. ) o
(beim Aufheizen) und 431 (beim Abkiihlen) eine hexagonal-kubische (bzw.}

lch m&chte an dieser Stelle hervorheben, dal ich Herrn J. KALENBORN
vom II. Physikalischen Institut fiir seine tatkréfrige Hilfe bei der Pré-

paration der Einkristalle zu grofiem Dank verpflichtet bin.
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umgekehrt beim Abkiihlen) Phasenumwandlung durchlduft /272/, wobei
die kubische Phase bei Temperaturen unterhalb des Umwandlungs-
punktes metastabil ist und dadurch keine Riickumwandlung des Ein-
kristalls in vertretbarer Zeit eintritt.

Dadurch ergibt sich die Frage, inwieweit iberhaupt eine Prédparation
der reinen hexagohalen Phase mit Hilfe von Sputter-Ausheizcyclen
moglich ist.

Nach Beginn der hier beschriebenen Untersuchungen wurden jedoch
LEED-Untersuchungen an einer hexagonalen /25/ und einer kubischen
Flidche /266/ des Kobalts publiziert, bei denen Sputter- Ausheizcyclen,
ebenso wie hier, zur Endpréparation der Probe verwendet wurden.
Obwoh! der Kristall in diesen Arbeiten mechanisch-druckpoliert
worden ist, wurden gut geordnete Oberflachenstrukturen beider Phasen
gefunden. Im Rahmen der vorliegenden Arbeiten wurden daher dhnliche
Prédparationsbedingungen zur Endprédparation des Kristalls eingehalten,
ohne das allerdings die Mdglichkeit bestand, anhand von LEED-Unter-

suchungen den Ordnungszustand der Oberfldche zu kontrollieren:

Nach mehrtigigem Abpumpen der polierten Oberfliche wurde der Kristall
mit hochreinem Argon (99,9999 %) bei Spannungen zwischen 250 und 400 V
mit Hilfe einer Argonionenquelle (LEYBOLD-HERAEUS, K&éln) gesputtert
und anschliefend bei Temperaturen Zwischen 80 und 200°C mehrere Stunden
ausgeheizt. Nach jedem Sputter-Ausheizcyclus wurde zur Kontrolle der
Oberflichenzusammensetzung ein XPS-Spektrum des Kohlenstoffs und
Sauerstoffs aufgenommen. Dabei zeigte sich, daB bereits nach dem
ersten Cyclus der Kohlenstoff auf unter 1 % der Anfangskonzentration
abgefallen war, wdhrend der Sauerstoff nur enen Riickgang der Intensitdt
um ca. 10 - 15 % zeigte. Nach 10 - 12 Cyclen konnte kein Kohlenstoff

mehr anhand des Cls-Spektrums und nur noch ca. 1 % der urspriinglichen
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Sauerstoffintensitét (Ol s) nachgewiesen werden. Abbildung i

zeigt einige charakteristische Préaparationsstufen anhand der XPS-
Spektren.

Um nun die Oberfldche vollstidndig vom Sauerstoff zu befreien, wurde
die Probe in der Pridparationskammer in einer Wasserstoffatmosphire
(10 - 3 Torr) auf ca. 150O erwdrmt und anschlieBend gesputtert, Nach
zweimaligem Durchlaufen. dieser Prozedur konnte im Rahmen der Z&hl-

raten des Spektrometers kein Sauerstoff mehr beobachtet werden,

In dieser Form wurde der Kristall daher als "sauber" betrachtet.

II1.5 Nieder- und hochénergetische Photoelektronenspektren einer
reinen Co0001)-Oberfliche

Die "saubere"” Oberfliche wurde sowohl mit Hel als auch mit MgKa—

Strahlung untersucht. Die Energieskalen (siche Abbildung 62 a) beziehen

sich in beiden Fillen auf die Fermienergien, die als E=O definiert wurden.

Die Bestimmung dieser Referenzenergie erfolgt experimentell durch Extra-
polation der niederenergetischen Flanke des Spektrums auf den Zahlraten-
untergrund. Obwohl dies in beiden Fédllen, also XPS und UPS, méglich

ist, und auch fiir jeden Fall einer konsistenten Skaleneichung entspricht,
kann man die Spektren untereinander nicht direkt vergleichen. Vielmehr
muf die verschiedene Aufl6sung bei unterschiedlicher Anregungsenergie
beriicksichtigt werden.

Dies wurde fiir Hel-Anregung aus der Fermikante eines Ubergangsmetalls
mit bekannt hoher Intensitit an der Besetzungsgrenze bestimmt. Dieses
Metall sollte dabei mdglichst schlechte Adsorptionseigenschaften besitzen,
um zu vermeiden, daf durch Adsorption von Gasen, die Form der Fer-

mitkantenemission vermindert wird (siehe Kapitel 111.6).
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Co(0001)/Luft
Ubersicht

1250 0  EpipleV)
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795 790 785 780 EbinleV)

Abbildung 60: A: Ubersichtsspektrum eines unpréparierten Co(0001)-

Einkristalls
B: Stadien der Préparation am Beispiel der Co2p3/2—Linie

a) 1 Sputter-Ausheizzyklus, b) 10 Sputter-Ausheizzyklen,
c) nach Reduktion mit Wasserstoff
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Abbildung 60 : C) Stadien der Prédparation am Beispiel der Ols-Linie
a) unprépariert, b) 2 Zyklen (siche A)

D) Stadien der Préparation am Beispiel der Cls-Linie

a) Hochaufgeldste FERMIflanke von polykristallinem Palladium mit Hel

Abbildung 61:

b) MgK(X - Spektrum von polykristallinem Silber 3(13/2’5/2
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Co(0001)

W

Abbildung 62 a: Hel und MgK ¢ ~Spekiren der

Co(OOOl)-Oberfié{che

sauberen"
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Abbildung 62 b: A: Co(poly) EASTMAN /269/

B: Co(poly) BAER et al. /270/
C: To(hex) KKR-Rechnung, WOHLFARTH /206/
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senkrechten Komponenten des k-Vektors (beziiglich der Richtung der
o s S petme ven polyris allinen Oberfliche) eine derartige Zuordnung treffen kann. Man k&nnte aller-
Palladium in der Ndhe der FERMIkante.

Sie weist eine Breite von dings erwarten, daB die Empfindlichkeit dieser Zustdnde gegen Gasbe-
220 meV auf, sodaB diese Grife als Auflésung der UPS-Spekiren 1eg;ngen einen Hinweis ergiibe; wenn man jedoch bedenkt, daB durch
angesetzt werden kann. Die entsprechende GréBe fiir die Spektren C

mit MgKo(-Anregung ergibt sich zu 0,5 eV fiir einen 3d5/2—Peak von
polykristailinem Silber, der in Abbildung 61 b gezeigt wird.

enZu St Intensi-
Zustandsdichteumschichtungen innerhalb der Volumenzustidnde

S i weisfiihrung
tdtsverluste hervorgerufen werden kénnen, mufl man eine Be

dieser Art ausschliefen.

In Analogie zur Flankensteilheit wurde hier die H&lfte der FWHM Sucht man nach vergleichbaren Untersuchungen an hexagonalem Kobalt

gewdhlt. Diese Silberemissionen sind deshalb besonders gut geeignet, in der Literatur, so stellt man fest, daB bisher keine Photoemissions-
n 9

da sie hohe Intensitit besitzen und praktisch vSllig symmetrisch sind,

ym it . E

untersuchungen an einkristallinem Co(0001) durchgefiihrt wurden. Es
R e T e ber e der feael Idein sind, ab. tehen nur hoch- und niederenergetische Photoelektronenspektren von
]

" i i hexagonalem Material
Ausgehend von diesen Uberlegungen erwartet man fir das Hel-Spektrum polykristallinen Gemischen aus kubischen und hexag

einen wesentlich steileren Anstieg als fiir das Mgk

(si ite 329).
o Spektrum, was auch zur Verfiigung /268 - 271/ " (siehe Seite )

durch das Experiment bestdtigt wird. Dem Helium I-Spektrum der

"sauberen" Kobaltoberfliche entnimmt man einen Anstieg, der etwas

flacher ansteigt als bei Palladium, was sich dadurch erkldrt, daf die Be- 111.5.1 Analyse der UPS-Resultate

setzung in der Ndhe der FER Mlkante nicht so |

Edelmetalls.

hoch ist, wie im Fall des

i i Abbildung 61) gefundene
Faltet man das UPS-Spektrum mit einer LORENTSkurve Die in den hier beschriebenen Experimenten ( g

von 0,5 oV FWHM, soerhilt man ein Spektrum, welches sich deutlich

von d a f Y E h it von EASTMAN 26
er und P missionscharakteristik 188t sic gu‘[ m de A / 9/
ge g enen XPS- Spektm m unt schoi jet.

i 1 i isse von
vermessenen Spektrum vergleichen, wdhrend die Ergebnis

SPICER und Mitarbeitern /268/, mit einem absoluten Intensitdtsmaximum

\ U 3 i i ruch dazu stehen. Eine
Ahnliche Beobachmngen machte man auch fiir andere Ubergangsmetalle, bei -5 eV unterhalb der FERMIkante im Widersp

z.B. fir Wolfram /4/267/, wo gezeigt wurde, daf Zustinde in der Nihe

i FE . . s . vV

er RMIkante beso hders sta : Interpretation dieser Unterschiede ist m&glich, wenn man an eine Ver-
» 2 1m i ich spéter herausstellen
o : o T n der Weise oe hingig sir ’ unreinigung durch Sauerstoff denkt, da, wie sic P

dafB sie sie im X

. | | ‘ tatsdchlich ein Intensitdts-
PS-Spektrum nahezu keinen Beitrag zur optischen Zu- wird, bei einer entsprechenden Belegung ta

. standsdichte liefern. maximum bei -5eV erhalten wird.

i { mit ei i 10,6 eV fiir eine 70 %ige
Inwieweit man diese Zustdnde als Oberfldchen- oder Volumenzustinde Wie EASTMAN mit einer Anregungsenergie von 10,

anzusprechen hat, kann experimentell nur diber winkel

i inkristallinen
abhéngige Messungen hexagonale Probe fand, so beobachtet man auch bei der ein

i issi i V unterhalb der FERMlkante
entschieden werden, da man iiber das Verhdltnis von parallelem und Probe eine relativ schmale Emission bei 0,9 eV un
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und eine breitere Struktur 2,4 eV relativ zur FERMIkante. Zwischen -6
und -7 eV erreicht die Intensitdt ein Minimum, um dann wieder zur Se-

kunddremission anzusteigen.

In Abbildung 62 wurden die bis heute publizierten UPS-Spektren an Kobalt-

proben mit den hier ermittelten Spektren verglichen. Zusdtzlich wurde
die von WOHLFART /206/ berechnete optische Dichte mit in die Abbildung
aufgenommen, um zu demonstrieren, daB die Vorhersage hoher Zustands-
dichten im Bereich der FERMIkante Kir Elemente der Gruppe VIIII auch

beim Kobalt realisiert wird.

HI.5.2 Analyse der XPS-Resultate

Die bisher in der Literatur vorliegenden XPS-Spektren von Kobalt beziehen

sich alle auch auf polykristalline Proben. BAER und Mitarbeiter 1270/,
sowie FADLEY und Mitarbeiter /271/ berichten iiber Messungen mit
ALKa‘Strahlung, die beide in Einklang mit den hier erzielten Ergebnissen
stehen. Man findet einen Peak bei-1 ;7 eV und eine schwach ausgebildete

~ Schulter bei -2,8 eV, die auf unaufgeldste Strukturen hinweist. Wie im
UPS-Spektrum fillt die Intensitit anschlieBend ab und erreicht zwischen
6 eV und 7 eV die Grundlinie.

Diese Form des Valenzbandes entspricht, wie schon erwihnt der
Bandrechnung von WOHLFART /206/, aber auch im grundsdtzlichen Ver-
lauf den Ergebnissen der CNDO-Bandstruktur, die aus einem endlichern
Cluster abgeleitet wurde, allerdings mit den im theoretischen Teil dis-
kutierten Einschrdnkungen. Anhand des Experiments bestdtigt sich auch,
daf die Clusterbandbreiten im Gegensatz zu den meisten anderen tigth-
blnding-Bandrechnungsergebnissen zu breit berechnet werden.

In Abbildung 62 sind die Literaturspektren den Ergebnissen der

Arbeit gegeniibergestellt.
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111.6 Untersuchung von Adsorbatsystemen und korrespondierenden Ver-

bindungen

Im folgenden werden die Adsorbatsysteme

Co (0001) / o
Co (0001) /| CO

experimentell untersucht und die Ergebnisse, gemdB den in der Ein-
leitung skizzierten Uberlegungen mit Oxiden und Karbonylen verglichen

und zusammen mit den Ergebnissen des theoretischen Teils diskutiert.

"11.6.1 Das System Kobalt / Sauerstoff

Der prédparierte Einkristall wurde iiber das GaseinlaBsystem mit unter-
schiedlichen Mengen hochgereinigten Sauerstoffs beladen. Die zuge-

hdrigen Hel-Emissionen sind in Abbildung 63 zusammengestellt.

Bei sehr niedrigen Bedeckungsgraden (kleiner 1 L) findet sich bereits
ein zum d-Band zusdtzlich auftretender Peak zwischen -5 eV und -6 eV
unterhalb der FERMlkante, der mit ansteigender Belegung anwidchst. Da-
bei beobachtet man, daB sich eine Schulter in der FERMIkante ausbildet,
sobald der Bedeckungsgrad 1 L iibersteigt. Die librige d-Bandemission
bleibt weitgehend unbeeinflufit; die FERMIlkante wird mit wachsender Be-
legung immer flacher, erreicht aber bei 20 L einen Sédttigungswert. Der
Peak bei -6 eV, der, wie man aus dem Vergleich mit den Oxiden ersehen

kann, dem Sauerstoff zuzuordnen ist, verdndert seine Lage in Abhidngig-
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Abbildung 63: Hel-Spektrum einer sauerstoffbelegien

Co(0001)-Oberfliche
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keit von der Belegung nur unwesentlich, Zusétzlich zu dieser Emission,
die wahrscheinlich SPICER's /268/ -5 oV Peak zugeordnet werden muf,
findet man eine weitere Bande beij -10,5 eV, die mit der Belegung an-
wichst und sich zwischen 10 L und 20 L deutlich ausgepridgt vom

Untergrund absetzt.

111.6.1.2 Vergleich der Adsorbatemission bei unterschiedlicher An-
regungsenergie

Es ist bekannt, daB sich die Emissionscharakteristika bei Variation

der Anregungsenergie stark verdndern kénnen. Dies ist in der Haupt-

sache auf zwei Griinde zuriickzufithren:

i) Anderung der Ausdringtiefe als Funktion der Energie

(ay - 10 R, a el = 3 R, aMgK& 18 5>

ii) Energieabhidngigkeit des lonis ationsquerschnitts

Dies bedeutet, daf durch die Erhshung der Ausdringtiefe der Anteil
der Oberfldcheninformation abnimmt.

Allerdings sollte sich die Anderung etwa im Verhélinis der Ausdring-
tiefen bewegen, wenn nur Austrittstiefendnderungen fiir den Effekt
verantwortlich sind. Wesentlich gréBere Intensitétsénderungen kénnen

dann auf die Energieabhingigkeit des lonisationsquerschnittes zuriick-

' gefihrt werden. Entsprechende Beobachtungen wurden bereits von

WACLAWSKI und PLUMMER /10/ fiir Sauerstoff auf Wolfram gemacht,
Beim System Sauerstoff/Kobalt findet man dhnliche Verhé&ltnisse.

Wie man aus dem Vergleich von Hel, Hell und MgKa—Spektr‘um (siehe
Abbildung 64) von jeweils 1 L Sauerstoff auf Kobalt ersehen kann,

findet man bei Hel groBe Intensitdten im Bereich von -5 eV bis -6 eV
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Abbildung 04:

Hel, Hell, MgKO(-Spokn'en einer sauerstoffbelegten
Co(0001)-Oberfliche bei 2 L
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relativ zur Intensitdt der Metallzustdnde an der FERMIkante. Bei Hell
sind die entsprechenden Peaks nahezu gleich intensiv, bei MgKq, sind
die Sauerstoffpeaks aber nur noch andeutungsweise zu sehen, obwohl
sie aufgrund der Ausdringtiefenzunahme noch deutlich zu erkennen
sein miifiten, wie die gestrichtelte Linie in Abbildung 64 a andeutet.
SCOFIELDs/273/ theoretische Photoionisationsquerschnitte lassen ein
solches Verhalten erwarten: Wélrend die Ols-Zustidnde zwischen

300 eV und 1400 eV nahezu keine Energieabhingigkeit aufweisen,
(siehe Abbildung 65) zeigen die O2p- Zustinde gerade die beobachtete
starke Abnahme beim Ubergang zu hohen Energien.Man solite daher
bei der Untersuchung von Oberflichenzusammensetzungen mit MgKey-
Strahlung lediglich den Ols-Bereich und mit Hell oder Hel den Valenz-
bereich untersuchen.

Beriicksichtigt man diese Uberlegungen, so kann man qualitativ die be-
obachteten Intensitdtsverh&ltnisénderungen verstehen.

Als interessant erweist sich in diesem Zusammenhang der Peak bei
-10,5 eV, der im MgKa—Spektrum trotz der nahezu fehlenden Sauer-
stoffemission erscheint und sogar hdhere Intensitdt besitzt als im
Falle der Hel-Anregung. Ein entsprechender Peak wurde bei der Ad-
sorption von Sauerstoff auf Nickel gefunden und dort shake-up-Uber-
gdngen zugeordnet, wobei Elektronen aus den Sauerstofforbitalen in
unbesetzte Zustdnde am Metall iibergehen. Die Untersuchung von
BRUNDLE und Mitarbeitern /33/ an Sauerstoff auf polykristallinem
Kobalt, die sich nur auf hochenergetische Untersuchungen beschrénkte,
zeigt eine vollkommen dhnliche Valenzbandstruktur. Diese Autoren
ordnen den 10,5 eV-Peak in Analogie zu Nickel/Sauerstoffunter-
suchungen /231,232/ und Experimenten an Oxiden /274-277/, auf die
noch Bezug genommen wird, auch einem shake-up-Ubergang zu. Die

hier gefundene Intensitdtszunahme bei Erhshung der Anregungsenergie
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bestétigt diese Vermutung, da mit zunehmender Entfernung von nieder-
_ energetischer, also adiabatischer Emission, die Wahrscheinlichkeit
shake-up-Zustidnde zu populieren, steigen sollte. Einen weiteren Beleg

fiir diese Zuordnung liefert die Betrachtung der Emissionen aus

inneren Zustidnden, die fiir Co3p und Co3s bzw. O2s in Abbildung 66
zusammengestellt sind. Bereits bei kleinen Belegungen findet man
grofe shake-up-Peaks, die bei ca. 5 eV hoherer Bindungsenergie
liegen als die Parentialpeaks. Diese Energiedifferenz steht in guter
03 4 Ubereinstimmung mit dem Abstand des 10,5 eV-Peaks von der Sauer-
stoffemission bet 5,5 eV.

Die Co3p-Emission der sauerstoffbelegten Oberfldche ist gegeniiber

dem reinen Metall um etwa 2 eV verschoben. Die Oberfldche zeigt keiner-~
lei Aufladung, was mit Hilfe der Rotationsabhdngigkeit der Linienlage
/257, 260/ iiberpriift wurde. Diese Methode der Aufladungsbestimmung

001 1 ist im Zusammenhang mit Oberflichenuntersuchungen deshalb besonders

gut geeignet, weil sie nicht an die Referenzsubstanz, wie etwa Cls des

Pumpendls gebunden ist.

PHOTOIONISATIONSOUERSCHNITT

Die gemessene \erschiebung muB also auf eine Anderung der Oxidaticns-

stufe zuriickzufiihren sein. Betrachtet man die Linienbreiten von Adsor-

0.001 ¥ T bat und Metall, so stellt man fest, daB die Oxid-Linien gegeniiber dem

0 200 400 600 BE)‘D ' 10('10

ENERGIE(eV)

s

1200 1400
reinen Metall stark verbreitert sind. Dies kann auf unterschiedliche

chemische Umgebungen aufgrund ungeordneter Strukturen, als auch auf
Abbildung 65: Photoionisationsquerschnitte fiir d . Super—KOSTER—KRONIG—Ubergénge eurickzufiihren sein /33,407 . Es
—_——= as freie lag dsher nahe, zu untersuchen, welchen Einfluf ein Tempern des Ad-
Sauerstoff- Atom nach SCOFIELD /273/ sorbats auf die Linienbreite hat.

Um den Einkristall nicht in seiner Struktur zu zerstéren, wurde eine
polykristalline Co-Probe in gleicher Weise prédpariert und das XP5-
Spektrum aufgenommen . Der beobachtete Co3p-Peak besitzt etwas
groBere FWHM's als der entsprechende Peak der Einkristall-

probe. Nach einstiindigem Ausheizen bei £400° wurde die Halbwerts-




- 266 -

ss ZPNZ

0 00 780 780
82 810 8! £, lev)

ss Co3p

02s VB

T T T Uy g T Y T Y

80 70 60 50 40 30 20 10 0

Abbildung 66: MgKa - Spektren innerer Elektronen bei hoher
Sauerstoffbelegung cines Co(0001)-Kristalls

breite um den Faktor 1,2 reduziert, blieb aber wesentlich breiter als

der Metallpeak, sodafl man vermuten kdnnte, KOSTER-KRONIG-Uber-
géinge /39,40/ tragen zur zusitzlichen Verbreiterung bei. Gleichzeitig

mit der leichten Verschmilerung der Linienbreite findet man eine Ver-
schiebungder Linie um 0,5 eV relativ zum Metallpeak zu hsheren Bindungs-

energien, was mit der Ausbildung einer echten Oxidhaut im Einklang

stehen wiirde (Abbildung 67).

Der Ols-Bereich zeigt die Belegung mit Sauerstof! natirlich am
deutlichsten an. Auch hier bemerkt man nach dem Ausheizen eine Linien-

verschmilerung.

Beim Studium von Adsorbaten hat sich das Differenzspektrum im besonderen
dann bewdhrt, wenn es auf Anderungen im Zustandsspektrum des Ad-
sorbens ankommt,

{blicherweise skaliert man die Intensitit des Spektrums der sauberen
Oberfliche so, daB der Reduktion der Adsorbensemission durch die An-
wesenheit des Adsorpts Rechnung getragen wird, wobei man sich dariiber
klar sein muf, daB die Festlegung des Skalierungsfaktors vollig will-
kiirlich ist.

PENN /278/ hat in diesem Zusamrienhang gezeigt, daB Interferenzen
zwischen Adsorbat und Adsorbens zu Peakverschiebungen und Anti-
resonanzen fiihren kénnen.

Daher ist es sinnvoll, nur ausgeprdgte Strukturen des Differenzspektrums

qualitativ zu diskutieren.
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730 785 780 EpinfeY)

Abbildung 67: MgKOC -Spektren des CoZps/Z-Zustands von poly-
kristallinem Kobalt mit hoher Sauerstoffbelegung
a) ungetempert

b) getempert
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[ Rabhmen dicser Avbert wurede 2ur Erzeugung der Differcnzspekiron

lolgonde Prozedur angewendet:

i) Der Streuuntergrund wuide abgerzogen, indem vom Intensitéts-
maximum bei niedrigster kinetischer Energice iiber den Abfall

auf null extrapoliort wurde.

.

ii) Der Peak bei -2,4 eV unterhalb der FERMlkante diente als Kich-
peak und wurde im Adsorbens als auch im Adsorbat aul dic Einheit

normiert.

iii)  Berechnung der Dilferenz: Adsorbatspekirum - Adsorbensspektirum

Das Ergebnis dieses Vorgehens ist in Abbildung 63 dargestellt und
zeigt zwei wesentliche Strukturen. Eine starke Antiresonanz nahe der
I"ERMIkante und Resonanzen im hdherliegenden Bereich, als Resultat
der Adsorption des Sauerstoffs. Vergleicht man dicses "quasi'-experi-
mentelle Resultat mit den Ergebnissen der theoretischen Uberlegungen,
so slellt man fest, daB das qualitative Gesamtbild gut iibereinstimmt:
Durch die Adsorbens-Adsorpt-Wchselwirkung wird Zustandsdichte
verlagert und fiihrt zu einer Verarmung in der Nihe der FERMIkante
(Antiresonanz). EINSTEIN /279/ zeigte, daB derartige Antiresonanzen
im Differenzspekirum als Konsequenz einer Summenregel, die die La-
dungsneutralitdt gewdhrleistet, zu erwarten sind.

Die relativ groBe Ladungsmenge, die, dieser Argumentation folgend,
durch die Antiresonanz reprdsentiert wird, [liihrt dann zu einer ent-

sprechenden Verschiebung innerhalb der librigen d-Banddichte.



- 270 -
&
2 o Q wn
s T = in i
e
=
) '
~ M
———
fons
(-]
()
O o
Sragart -
O A
@) =
3
1l

Abbildung 68: Differenzspektrum von sauerstoffbelegter (11) und unbelegter

Co(0001)-Oberfliche

Ohne konzeptionell einen Vergleich zwischen Adsorbat und Verbindungs-
system anzustreben, haben BRUNDLE und Mitarbeiter /33/ bei ihren
ESCA-Untersuchungen am polykristallinen Kobalt/Sauerstoffsystem
teilweise Vergleiche mit den Spektren von Oxiden herangezogen. Un-
abhéngige Photoemissionsuntersuchungen anderer Autoren fiir Oxide

des Kobalts liegen ebenfalls vor und werden an entsprechender Stelle
mit in die Diskussion einbezogen. In diesem Kapitel werden Oxide mit
verschiedenen Anregungsenergien untersucht und eine Zuordnung der

Valenzbandemissionen diskutiert, die anschlieBend mit dem Adsorbat

verglichen wird.

In der Literatur sind drei stabile Oxide beschrieben:

CoO
C0203
CoSO4

wobei das Co0 kubisch flachenzentrierte Struktur besitzt, bestehend

2-
aus CoH—Ionen und O -lonen. Co,0,-Strukturen wurden bereits im

374
theoretischen Teil ausfiithrlich behandelt, sodaB an dieser Stelle darauf

nicht mehr eingegangen zu werden braucht. Uber Con3 besteht be-
ziiglich einer eindeutigen Herstellungsmethode und Charakterisierung noch
keine Klarheit. In einer Arbeit von NATTA und Mitarbeitern /280/

aus dem Jahre 1936 wird eine DEBEYE-SCHERRER- Charakterisierung
des C0203 beschrieben. Genauere Untersuchungen der Struktur scheinen
seither nicht mehr unternommen worden zu sein. Es wurden lediglich Ent-
wésserungskurven und andere thermodynamische Untersuchungen publi-

ziert, die aber auch nur von Kristallwasser enthaltenden Spezies ausgehen.
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Da CoO das bisher photoelektronenspektroskopisch bestuntersuchte
Kobaltoxid ist, kann auf die Literatur zuriickgegriffen werden., Hier
liegen auch schon Resultate mit verschiedenen Anregungsenergien
vor, wihrend fiir Co,O,nur XPS-Messungen publiziert wurden,

374

Von C0203 liegen tiberhaupt noch keine spektroskopischen Befunde
vor, obwohl diese Substanz wie die librigen bei MERCK k&uflich

zu erwerben ist,

Zur ndheren Charakterisierung der kéuflichen Oxid- Proben wurden
DEBEYE-SCHERRER-Aufnahmen von CoO, C0203 und Co304 auf-
genommen. CoO und C0304 zeigten dabei die in der ASTM-Kartei
zusammengestellten Reflexe, wihrend die C0203- Probe nicht das ange-

gebene Beugungsmuster lieferte, sondern ein mit dem des C0304 voll-

kommen identisches.

Auch bei der anschlieBenden photoelektronenspektroskopischen Unter-
suchung konnte kein Unterschied zwischen C0304 und Con3 gefunden
werden. Da in der Arbeit von NATTA und Mitarbeitern /280/ be-

hauptet wurde, es gidbe keinen strukturellen Unterschied zwischen dem
wasserfreien C0203 und dem Monohydrat COZOS' HZO’ wurde das Mine-
ral Heterogenit untersucht, da dies gerade die entsprechende Zusammen-
setzung besitzt. Diese Substanz stellte sich allerdings in der DEBEYE-
SCHERRER-Aufnahme als amorph herausund konnte daher zwar nicht zur
Kldarung der Strukturfrage herangezogen werden, diente jedoch wegen

seiner vergleichbaren Zusammensetzung aber ungeordneten Struktur

als Vergleichssubstanz zu geordneten Strukturen (siehe Abbildung 69 b).

In Abbildung 69 a wird das Valenzband von COSO4 bei verschiedenen An-
regungsenergien dargestellt. Das XPS-Spektrum hat die gleiche Form
wie das von BRUNDLE et al /233/ gefundene, die ibrigen Spekiren

waren bisher nicht bekannt.

Co3OA

MgK“

Hel

. : y T T
16 W 12 10 8 6 4 2 E0

Abbildung 693 Hel, Hell, MgKa—Spektren einer Co3OA- Probe
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Abbildung 69 b:

Hel und MgKa - Spektrum einer Heterogenit- Probe

Abbildung 70 sind die entsprechenden Resullate fir Col) zusammenge-
stellt. Auch hier werden die Literaturspekiren reproduziert.,

Bei einem Veraleich der beiden Abbildungen stellt man zundchst [est,
daB sich die Emissionen charakierstisch unterscheiden. Bel CoO [allt
die Intensitit zu hoheren Bindungsenergie relativ langsam ab, wihrend
bei Co.O, ein singuldrer Peak an dev I"ERMlkante existiert, der nur
von einer kleineren Intensitédt gefolgl wird. Diese Unterschiede bleiben

auch in den niederenergetischen Spektren erhalten.

Gemeinsam ist beiden X PS-Spektren die nahezu lehlende Sauerstoff-
emission, die, wie bereits beim Adsorbat bemerkt, erst bei nieder-
energetischer Anregung deutlich hervortritt.

Bei beiden Oxiden beobachtet man bei grdfieren Bindungsenergien

ecinen Peak schwiicherer Intensité(, der in beiden dllen einem shake-

‘up-Ubergang zugeordnet wird. Diese Zuordnung stammt urspringlich

von EASTMAN 7274/, der diesen Peak in der Reihe I 2O, MnO und
NiO fand. KIM hat spiiter zur Begrindung [tr NiO Clusterrechnungen

durcheelihrt, deren Ergebnisse man anhand einer einfachen Maodell-
3 l

7

vorstellung verstehen kann, die hier aul den Fall des Kobalts iiber-
ragen wird:

) it . - .
Man geht von einem Co  -lon, als Endzustand der fonisation cines

i1

Co -lons, aus und wngibt dieses lon oklaedrisch mit sechs

auer-
stoffionen. Dann bleiben am Zentralatom zwei d-, eine 5- und drel
p=Funkiionen unbesetzt, Diese transformieren gruppenthecratisch in

Q. wiet. , e ,unda, . Dic obersien besctzten Funktionen sind aber
n Zg g o

5
Cold und O2p-Funktionen, die nach den gleichen irreduziblen Darstellungen
transformieren, sodaf shake-up-Ubergiinge als Menopolibergdnge moglich
sind. Zusdtzliche Belege fir diesc Zuordnung ergeben sich wiederum,

Wie beim Adsorbat aus den XPS-Spekiren der inneren Elekironen

(siche Abbildung 71) und aus der Energieabhiingigkeit im V alanzbandbereich,
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die eine Intensitdtsabnahme beim Ubergang von XPS zu UPS dokumentiert.
Allerdings erscheint mit der Intensitdtsabnahme bei -8,4 eV ein neuer
Peak in einer Intensitdtsmulde des XPS-Valenzbandspektrums, der

sich bisher nicht zuordnen 14Rt.

Der Bereich der d-Elektronen 148t sich sowohl fiir CoO als auch fiir

C0304 gemdf dem theoretischen Teil der vorliegenden Arbeit im Sinne
von ligandenfeldtheoretischen Uberlegungen interpretieren, wobei die
genaue Festlegung der chemischen Verschiebungen von CoH und CoHI

in COSOA nicht mdglich ist.
Kritisch beziiglich einer Zuordnung ist lediglich der Sauerstoffbereich.
Die angeprédgteste Struktur im Sauerstoffbereich findet man im Hell-
Spektrum, wobei im Vergleich der beiden Oxide weitgehende Uberein-
stimmung herrscht. Zusédtzlich findet man nur bei Co:,)O4 eine Struktur
an der niederenergetischen Flanke (3,7 eV), die méglicherweise auf die
in. Tetraederliicken des Spinells vorhandenen CoH—Ionen (neben den
COHI—Ionen in Oktaederliicken) zuriickzufiihren ist. Im iibrigen ist die
Struktur der Sauerstoffemission wahrscheinlich nicht auf ein Spin-
Orbit- Splitting der 02- Ionen, die man mit 0,6 eV /39/ als viel zu klein

erwartet, zurlickzufiihren, sondern vielmehr auf Ligandenfeldaufspaltungen

durch die umgebenden Kobaltionen.

Die Spektren der inneren Schalen von CoO und Co304 unterscheiden sich
betrdchtlich. Wahrend CoO ausgeprdgte shake-up Sateliten im Bereich
der Co2p-Emissionen zeigt, sind die entsprechenden Banden bei Co 0O,

: 3 4

relativ wenig intensiv,
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Die Ols Spektren (Abbildung 72) entsprechen denen von BRUNDLE und
Mitarbeitern. Es finden sich Ausldufer bei niederen kinetischen Energien
relativ zum Hauptpeak. Wahrend jedoch diese Zusatzstrukturen beim CoQO
durch vorsichtiges Sputtern zu entfernen sind, gelingt dies bei CL*,'SO4
nicht. Man sollte also annchmen, daB bei CoO adsorptiv gebundener
Sauerstoff fiir die zusdtzliche Struktur verantwortlich ist, wdhrend

man bei Cogo4 zusdtzlich auf verschiedene chemische Spezies schiieBen
mufl, wahrscheinlich hervorgerufen durch die unterschiedlichen Oxi-
dationszahlen des Kobalts im Spinell.

Es ist aber auch nicht auszuschlieBen, ob es sich dabei nicht um shake-up-
Strukturen handelt, da die Intensitdtsverhdltnisse nicht mit den aufgrund
der Stéchiometrie zu erwartenden libereinstimmen. Andererseits sollte
man annehmen, daB ein eventueller shake-up Satelit wie bei den Co2p-
Linien etwa 5 eV von der Hauptlinie entfernt ist, was nicht der experi-

mentellen Beobachtung entspricht.

111.6.1.5 Vergleich zwischen Adsorbat und Verbindung

Eine vergleichende Analyse der Photoemission von sauerstoffbelegten
Kobaltoberfldchen und entsprechenden Oxiden erweist sich als sinnvolle
Zuordnungshilfe bei der Spektrendiskussion wie die folgenden Uber-

legungen zeigen werden:

Man findet, daf bei den gewdhlten experimentellen Randbedingungen also
Raumtemperatur und UHV-Bedingungen, die Emission von CoQ praktisch
mit der Oberfldchenemission identisch ist, dafl dagegen C0304 nicht zu
vergleichbaren Emissionen fithrt (vergleiche Abbildungen 64 , 68 , 70 ).
Diese Aussage gilt nicht nur fir den Bereich der Valenzzustdnde, sondern
erweist sich auch als fir den Bereich innerer Elektronen giiltig, soweit

die Betrachtung von shake-up-Strukturen betroffen ist.
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Berticksiclitigt man das gesamte zur Verfiigung stehende experimentelle

Material, so kommt man fiir Adsorbat und Oxid zu folgender Zuordnung

CO3OA a Adsorbat: 0,9 eV Zustdnde die gegenliber Adsorption
empfindlich sind
1,5- 3,8ev d-Band-Zustdnde
CoO b 4,5 - 6,7 eV O2p-Zustdnde )
10,3 eV shake-up-Zustdnde
T T T T l T
535 533 531 529 527 525 Verbindungen:
Ebm(ev) CoQ: 1,0 - 3,0 ev d-Band- Zustidnde
5,0 - 6,5 eV O2p-Zustdnde
10,5 eV shake-up-Zustidnde
C0304: 1,1 eV d-Band-Zustinde CoH[
Ols 3,7 eV d-Band-Zustinde Co'|
5,2 -6,6 oV O2p-Zustidnde
8,4 eV O2p-Zustdnde
11,0 eV shake-up-Zustinde

im Valenzbereich:

Co3OA a

Die Emissionen bei niedrigerer Bindungsenergie miissen d-Bandemissionen

zugeordnet werden, wobei die Verminderung der Zustandsdichte an der

CoO b

FERMIkante auch beim Oxid zu beobachten ist. Die Peaks zwischen 5 eV

5::35 SéB 5§1 5]29 5‘[27 5:25 5123 5|2'] und 7 eV kdnnen nur den Sauerstoff 2p-Linien entsprechen, da diese
Struktur in allen sauerstoffhaltigen (hier untersuchten und auch in der
Eb‘n(e\/) Literatur) Verbindungen auftaucht. Aus dem Vergleich mit den shake-up-
Strukturen in inneren Schalen kann fiir den hochenergetischen Peak

M Ols-Spektren (Mng) von CoO und C0304 in ver. oberhalb von 10 eV auf einen shake-up-Ubergang geschlossen werden.

schiedenen Préparationsstufen

a) unbehandelt, b) gesputtert
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Insgesamt wird man durch die groBe Ahnlichkeit zwischen Oxid und
Adsorbat dazu gendtigt, fiir den Adsorptionsmechanismus einen dissozi-
ativen Prozef anzunehmen, obwohl es wahrscheinlich ist, daB zu Bezinn
molekulare Adsorption stattfindet. Der experimentelle Befund, daf das
Spektrum auch bei sehr hohen Belegungen nicht wesentlich verdndert
wird, obwohl dann die auftreffenden Gasmolekiile nicht mehr in direkten
Kontakt mit der aktiven Oberflidche kommen, scheint entweder auf
einen auBerordentlich frithzeitig stattfindenden Dis soziationsprozess
oder darauf hinzudeuten, daf sich molekularer und atomarer (ionischer)
Sauerstoff hinsichtlich ihrer Valenzelektronenemissionen nicht wesentlich
unterscheiden. Das Auftreten einer Schulter im Ols-Spektrum bei unge-
dtztem Oxid, die vermutlich auf molekular adsorbierten Sauerstoff hin-
weist, gibt einen Anhaltspunkt fiir die relative Lage der beiden Spezies.
Da man allerdings im Adsorbatsystem eine solche Struktur nicht ein-
deutig findet, kann im Rahmen dieser Messungen keine eindeutige
mechanistische Aussage gemacht werden.
AbschlieBend erscheint es in diesem Zusammenhang interessant zu sein,
daB das oben skizzierte Zuordnungsmuster, daf sich auf die betrachteten
geordneten Strukturen zwanglos anwenden 148t, bei ungeordneten Sub-
stanzen in dieser Klarheit nicht mehr aufrecht erhalten werden kann. Dies
148t sich aus Abbildung 69 b anhand eines Spektrums von Heterogenit
zeigen, wo man keine eindeutig identifizierbare d-Band- Struktur findet
und der Sauerstoffbereich so diffus wird, daB auch hier keine genaue
Struktur mehr identifiziert werden kann. .
Diese Beobachtung spricht fiir den hohen Ordnungsgrad des Adsorbat-

systems.

————

Ich danke Herrn Professor Dr. P NEY vom Mineralegischen Institut

der Universitdt Kdln fiir das Uberlassen einer Heterogenit- Probe.

HE.6.2 Das System Kobalt/Kohlenmonoxid

[m Gegensatz zu der dissoziativen Bindung im Sauerstoffadsorbat, wird
allgemein fir den Endzustand der Adsorption von Kohlenmonoxid auf
Ubergangsmetallflichen bei Raumtemperatur eine molekulare Adsorption .
angenommen.

Insofern stellt also ein CO-Ubergangsmetallsystem im Sinne des viel-
fach erwdhnten Vergleichs einen besonders interessanten Antipoden

zu den Sauerstoffsystemen dar.

111.6.2.1 Die Adsorbatemission

Der Kobalteinkristall wurde nach Prédparation in der geschilderten
Art mit unterschiedlichen Mengen von hochreinem Kohlenmonoxid be-
legt. Abbildung 73 zeigt eine Serie von Hel-Spektren, die bei ver-
schiedenen CO-Driicken erhalten wurde. Genau wie im Sauerstoff-
system wird die Zustandsdichte an der FERMIlkante durch die Ad-

iert lie c 3 als 1 L wird.
sorption stark reduziert, wenn die Bedeckung gréBer als

Wie bei der Sauerstoffadsorption findet man bei niedrigsten Bindungs-
energien eine d-Band-Emission, die allerdings im Gegensatz zu Sauer-
stoff von einem tiefen Minimum bei 5 eV gelolgt wird. Zwischen 7 eV
und 12 eV werden zwei Maxima aufgeldst, deren hochste Intensitét

bei 8 eV liegt. Diese grobe Strukiur wird auch bei gréBeren Driicken
beibehalten.

Die Analyse mittels des Differenzspektrums (siehe AblLildung 74), das
genauso erzeugt wurde wie im Falle der Sauerstoffadsorption, unter-
sireicht die angesprochenen spektralen Charakteristika und zeigt, wie
bei Sauerstoffbelegung, eine ausgeprigte Antiresonanz an der FERMIlkante.
Diese Antiresonanz wurde auch fiir entsprechende andere Systeme wie

Nickel/CO /7/ und Eisen/CO /13/ gefunden.
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Als interessant erweist sich eine Betrachtung der Intensitdtsverhdlt-
nisse. Der Peak bei hochster Bindungsenergie ist schmaler und kleiner
als der bei 8 eV.

Beide Maxima miissen Orbitalen der CO- Einheit zugeschrieben werden.

In der ersten Adsorptionsstudie dieser Art ordneten EASTMAN und
CASHION /26/ bei der Untersuchung von Kohlenmonoxid/Nickel-Systemen
einen Peak der 5 (J und den anderen der 1JT -lonisation zu, ohne

jedoch den 4 J Peak in Betracht zu ziehen. GUSTAFFSON und Mit-
arbeiter /281/ zeigten etwas spiter, dal diese Interpretation falsch

sein muBte, da keine weitere Emission in einem in Frage kommenden
Energiebereich zu finden war, der dem 4 (J -Orbital hdtte zugeordnet
werden kénnen. Seither gilt als sicher, da B unter der niederenergetischen
CO-Bande sowohl das 17T als auch das 50 Orbital liegen, widhrend der
zweite Peak dem 4 Orbital zugeordnet werden mufi. PAGE und Mit-
arbeiter /24/ stellten sorgfiltige Hell-Untersuchungen im Bereich

der CO-Orbitale fiir das Nickel-Kohlenmonoxid-System an und stellten
fest, daB bei Anderung der Anregungsenergie in der niederenergetischen
Bande eine Schulter erscheint, die die Uberlagerung zweier Banden

als wahrscheinlich erscheinen 148t.

Die Reihenfolge der Peaks ist seither Gegenstand einer Reihe vor-
wiegend theoretischer, in jingster Zeit aber auch experimenteller
Arbeiten, bei denen man sich insbesondere der Aufnahme der Winkel- und
Energieabhéngigkeit bedient /281-285/. Diese Messungen haben zusammen
mit der DAVENPORT'schen Theorie /286,287/ der winkelabhingigen
Photoemission anhand der Winkelabhdngigkeit der Intensitdt des gut
identifizierbaren 4 (J -Orbitals gezeigt, d4afl CO auf Nickel mit groBter
Wahrscheinlichkeit senkrecht zur Oberfléche steht. Die Bindung wird
iiber das Kohlenstoffatom gekniipft, welches der Oberflache benachbart

sein muf.
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Vom Standpunkt der Theorie hat man sich im wesentlichen mittels des

Xa—SW-Verfahrens oder BLYHOLDER /209/ in einer Arbeit iiber CO/

“Nickel mittels CNDQO einer Zuordnung der Banden zugewendet. Beide

Verfahren liefern unterschiedliche Zuordnungen, wobeli diejenige

des CNDO-Vertahrens durch eine ab-initio- Rechnung /179/ einer
Modellverbindung NiCO gestlitzt wird, wie bereits im theoretischen
Teil gezeigt. Zieht man die in Kapitel 1.7 ausgefiihrten Uberlegungen
zur Anderung der Intensitdtsverhdlinisse bei freiem und komplexiertem
Kohlenmonoxid in diese Diskussion ein, so erwartet man ein Absinken
der 53¢ -Intensitdt und eine entsprechende Erhdhung der 40 -In-
tensitit beim Ubergang von Hel zu Hell auch flir das Adsorbat. Bei

CO auf Nickel bestdtigen die Spektren von PAGE und Mitarbeitern /24]
diese Uberlegungen insofern, als die niederenergetische Bande des CO's
im Adsorbat durch die Abnahme der 5 -Intensitdt eine Schulter aul-
weist, die bei einem Intensitdtsverhdlinis von ungefdhr 1 : 1,4 nicht

zu erkennen war.

In Anbetracht dieser Analyse war es unbedingt notwendig, auch fiir das
System Kobalt/CO energieabhdngige Messungen vorzunehmen, um

einer Zuordnung ndher zu kommen.

Das Hell-Spektrum zeigt die schon bei Nickel gefundene Schulter, die
im Hel- Spektrum nichi ausezumachen war (siche Abbildung 75). Um die
vollkommene Analogie zum Nickel/CO-System aufzuzeigen, wurden in
Tabelle 34 die [ntensitdtsverhilinisse fir Nickel/CO dem Spektrum von
PAGTE et al. entnommen und mit den Verhiiltnissen beim hier untersuchiten

System verglichen.

PAGE /111/ diese Arbeit
et al. Co(0001D)
50 1,0 1,0
17T 2,5 2,2
40 1,5 1,6

Tabelle 34
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Abbildung 75: Hell- Spektrum einer CO-belegten Co(0001)-Oberfliche bei 1 L

Aus diesen Ergebnissen kann geschlossen werden, daB der erste
Peak dem 5 -Orbital sugeordnet werden mull, wihrend der zwcit‘c
Eigenschaften des 1 JT Orbitals besitzt. Damit ergibt sich die Orbital-

reihenfolge:

S5c31im > Lo>>30 .

Die XPS-Valenzbandspektren des Adsorbatsystems zeigen, wie im Fall des
Sauerstoffsystems,nur geringe Intensitdten im Bereich der CO-Zustinde,
die sich kaum zuordnen lassen.

Die Spektren der inneren Zustidnde (siche Abbildung 76) zeigen &hnlich

wie bei Co304 nur schwache shake-up-Strukturen im Co2p-Bereich und
sind nur geringliigig gegeniiber dem freien Metall verschoben. Ols und

Cls Peaks lassen keine eindeutigen Aussagen iiber verschiedene chemische
CO-Spezies an der Oberfldche zu. Man stellt allerdings fest, daB sic

mit wachsender Belegung breiter werden, was im Trend mit den Be-
obachtungen von YATES und Mitarbeitern /4,8/ an Nickel und Wolfram
tibereinstimmt.

Da die Spektren der inneren Zustdnde selbst keinen genauen Anhalts-

punkt fiir die Anzahl der unter der Bande befindlichen Komponenten

gab, wurde auf eine Analyse verzichtet. Es ist aber anzunehmen, dab

die Bande aus mindestens zwei Komponenten besieht, da sie breiter ist,

als man bei einer einzigen Komponente erwartet,

Da die Bandenflanke bei héherer Bindungsenergie im wesentlichen von
hoéheren Belegungen beeinflull wird, kénnte man vermuten, dafl sich

der Anteil an locker gebundenem /3 -CO verstidrkt und daB diese Spezics
zusdtzlich zum fest adsorbierten Sauerstoff den Hauptbeitrag zu einer

Verbreiterung der Bande liefert,
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Abbildung 76: a) MgK ey -Spekiren von Co(0001)/CO des Cls und

Ols-Bereichs
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790 785 780
Ebin(ev)

Abbildung 76 b: MgK ¢y -Spekiren von Co(0001) CO des C02p3/2~5erelches
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Die Karbonylverbindungen sind hier besonders gut geeignete Vergleichs-

verbindungen, weil sie die CO-Einheit in einer Form enthalten, die noch

Charakteristika des freien Molekiils trédgt. Daher sind diese Verbindungen

auch in der Regel gegen einen Zerfall in Metall und Kohlenmonoxid
relativ empfindlich. Sofern sie sich allerdings verdampfen lassen,
liegen sie als Molekiile im Gas vor und kondensieren auch in Form von

Molekiilkristallen.

Als einfachster Vertreter der neutralen Kobaltkarbonyle wurde das
Di-kobalt-octa-karbonyl untersucht.

Die Verbindung wurde durch Sublimation iiber PAOIO von den beim
kduflichen Produkt (FLUKA) vorhandenen Beimischungen von Wasser
(um die Entziindlichkeit der Substanz zu senken) befreit und unter
Stickstoff in einem Schlenkrohr aufbewahrt. Zur Prédparation wurde
eine Menge von ca. 100 mg der Substanz in die Ausfrdsung eines
Probentrdgers gebracht und mit einem Edelstahlstempel leicht ange-
preft.

Dazu muB bemerkt werden, daB die Wahl des Probentrdgermaterials
sehr kritisch ist. Sowohl Gold- als auch Kupferprobentriger kataly-
sieren offenbar die Zersetzung der Substanz, sodaB beide Materialien
nicht benutzt werden konnten. Bew&hrt hat sich dagegen Edelstahl,
auf dem die Substanz bei Kithlung mit fliilssigem Stickstoff gut zu
halten war. Wegen des relativ hohen Dampfdrucks der Substanz konnte
jedoch nur ein Rezipientenvakuum von kaum unter 10-8 Torr erreicht

werden. Andererseits war es méglich, durch kurzzeitiges Erh&hen der
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Temperatur die Probenoberfldche zu reinigen, sofern keine Zer-
setzung eintrat. Auf diese Weise wurden alle Spektren von Karbonyl-

verbindungen aufgenommen.

111.6.2.2.2 Photoemission von Dikobaltoctakarbonyl

Vom prédparationstechnischen Standpunkt ist das Octakarbonyl im Ver-
gleich zu den weiter hinten diskutierten Verbindungen die problematisch-
ste Verbindung. Sie zersetzt sich nach Einbringen in das UHV-System
innerhalb von 10 Minuten soweit, dafl der Anteil an unzersetztem Material
innerhalb der Elektronenausdringtiefe sehr klein wird. Die Zer-
setzungsgeschwindigkeit hdngt dabei auch von der eingestrahlten Ener-
gie ab und es scheint so zu sein, daB die Substanz unter Rdntgen-
strahlung besonders instabil ist, sodaf fiir die Aufnahme eines XPS-
Spektrums maximal 5 Minuten zur Verfliigung stehen. Um médglichst

lange Mefzeiten zu garantieren, wurde bei sehr kieinen Photostrémen,
d.h. niedrigen Rontgenrdhrenspannungen und -strdmen gemessen.

Vor der eigentlichzn Messung wurde anhand der Kohlenstoff- und/oder
Sauerstofflinien (diese sind die intensivsten des Spekirums) die Auf-
iadung der Probe durch Aufnahme der Rotationsabhdngigkeit der Linien-
lage an drei Punkten /257/260/ bestimmt (1 Min pro Spektrum). Eine
unbehandelte Karbonylprobe zeigte einen Peak, der auf Kohlenwasser-
stoffverunreinigung zuriickzufihren ist, bei 285,1 ¢V, was im Bereich
von 0,3 eV mit der fiir den "Ol- Standard" angenommenen Wert iiberein-
stimmt, sodaB also beide Methoden zur Bestimmung der Probenauf-

ladung zum gleichen Ergebnis fithrten.

[n Abbildung 77 sind die Hel und XPS-Ergebnisse fir das Valenzband

zusammengestellt. Man findet die Beobachhing, die schon beim Adsorbat



- 294 -

CoQ(CO)B SOLID
MgK

6w e 8 8 4 ‘) Eﬁ=¢
|
(302((30)8 SOLID !
Hel f
|
|
{
|
|
|
|
.f
Co(0001)/CO |
Hel !
L ’
i
!
|
|
3
|
i
|
|
|
{
16 14 12 10 8 6 4 2 Ef=0

Abbildung 77: Hel und MgKO{ -Spektren des Valenzelekironenbereiches

von COZ(CO)B (Vergleichsweise wird das entsprechende

Adsorbatspekirum abgebildet)
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gemacht wurde bestétigt, daB ndmlich im ESCA-Spekirum praktisch
keine CO-Emissionen aufgeldst werden, wohingegen man im Hel- Spektrum
deutlich ausgeprdgte Peaks findet. Das Hell-Spektrum (Abbildung 78)
zeigt keine Schulter im Falle der Bande kleineren [onisierungspotentials,
obwohl die beiden im Hel-Spektrum gezeigten Banden deutlich zu er-
kennen sind. Ein Effekt, wie er beim Adsorbat beobachtet wurde, ndm- ’
lich, daB sich an der niederenergetischen Bande eine Schulter zeigt,
findet sich bei der Karbonylverbindung nicht.
Vergleicht man die Valenzbandspektren mit den durchgefithrten Rechnungen,
ist bei der Verbindung eine so deutliche Trennung der 5F , 17T
und 4 J Bereiche nicht zu erwarten, da in der niederen Symmetrie des
Komplexes eine relativ starke Vermischung gerade der 5 und 1JT
Bereiche eintritt. Ganz eindeutig ergibt aber auch die Rechnung, wie
das Experiment zwei separierte Bereiche, dessen niederenergetischer
Teil den Metallzustdnden zuzuordnen ist, wahrend der hdherenergetische
den Liganden zukommt. Diese experimentelle Beobachtung steht in vollem
Einklang mit den Photoelektronenspektren ein- und zweikerniger Kom-
plexe im Gaszustand. Die Kondensation fihrt also nicht zu drastischen
Anderungen des Spektrums, sondern nur zu graduellen Effekten, die
in einem der ndchsten Abschnitte im Zusammenhang mit den iibrigen

vermessenen Karbonylverbindungen noch diskutiert werden.

Die Spektren der inneren Zustdnde (siehe Abbildung 79) weisen einige
Charakteristika auf, die im Sinne der im theoretischen Teil erliduterten
Rechnungen untersucht werden kdnnen.

Von besonderem [nteresse sind die Cls-Spektren. Sie bestehen aus
relativ breiten Banden, die jeweils durch Akkumulation von drei
Spektren erhalten wurden. Sie lassen sich, wie man schon per Augen-
schein feststellt in drei Komponenten zerlegen, wobei die einzelnen

Linien im Intensitidtsverhdltnis 1:2:1 stehen. Diese Intensitdtsver-
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verhédlinisse stehen zwar im Einklang mit den berechneten Ladungs-
dichten, es ist aber nicht auszuschliefen, daB der letzte Peak bei
héchster Bindungsenergie und ein Teil der Intensitit des mittleren
Peaks von shake-up-Ubergingen stammt.

Die Sauerstoffl 1s-Zustinde zeigen die beim Kohlensiolf beobachtete
grofe Halbwertsbreite nicht, sodaf cine Entfaltung hier nicht sinn-
voll erscheint.

COZ(CO)S Die gemittelten Linienlagen des Ocla- Karbonyls stimmt im iibrigen
mit den Linienlagen tiberein, die man bei einkernigen Karbonylver-
bindungen findet. Die bei Zersetzung der Komplexe aultretende Bande
liegt bei deutlich héheren Bindungsenergien und kdnnte ebentuell aul
okkludiertes CO zuriickzufiithren sein.

Die Co2p-Spektren liegen gegeniiber dem reinen Metall zu etwas
héheren Bindungsenergien verschoben, was wohl auf die schwache
positive Ladung am Metallatom zuriickzufihren sein sollte, obwohl,
wie in Kapitel 11.5.1 gezeigt, unter Umstidnden Relaxationseffekte die

chemische Verschiebung bestimmen kdnnen. Ausgeprdgte shake-up-

790 785 780 Strukturen finden sich nicht wie beim Adsorbat.

E An dieser Stelle sei bemerkt, daff eine experimentelle Untersuchung
bin(eV)

von CO/(CO)12 und COG(CO)l“ nicht erfolgte, weil die Substanzen nicht
~ =z

zur Verfligung standen. (Sie sind nicht kommerziell erhaltlich)

Abbildung 79 b): MgK oy - Spektren des C02p3/2-Bereiches von C02(CO)8

111.6.2.3  Vergleich zwischen Kohlenmonoxid-adsorbat und Karbonyl-
verbindung

Wie im Fall der Oxide, so zeigen sich auch hier aulfallende Ahnlich-

keiten, die zeigen, daB die Bindungsverhédltnisse in Karbonylen und

CO-Adsorbaten durchaus auf einer gemeinsamen Basis diskutiert

werden kdnnen.
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Wie bei den Sauerstoffadsorbaten kommt man unter Einbeziehung

aller Informationen zu flolgender Zuordnung:

Adsorbat:
0,9 eV Gegen Adsorption empfindliche Zustandsdichte
1,5 - 4,0 eV d-Band-Zusténde
6,9 - 8,1 eV Kohlenmonoxid-Zustinde 5 , 1 Ve
11,1 eV Kohlemmonoxid-Zustand
13,2 eV Satellit- Struktur
Verbindung:

1,8 eV d-Orbitale
6,5 -10,8 eV Kohlenmonoxid- Zustinde, 5¢ , 17, 40

Besonderes Interesse beim Vergleich Adsorbat-Verbindung, verdienen
die dem CO zuzuordnenden Peaks.
Die theoretischen Rechnungen zeigen [iir die CO-Zustinde ein Ab-

sinken der Orbitalenergie um ca. 5 eV von 14 eV auf 19 eV.

Andererseits liegen die gemessenen [onisationspotentiale von gas-
formigen und festen Verbindungen bei ca. 13 eV, wobei dieser Wert

nur um 1 eV oder weniger vom lonisationspotential des freien Mole-

kiils abweicht. Die Differenz von ca. 5 eV sollte daher auf Mehr-
teilcheneffektie zuriickzufithren sein, wobei die Relaxation die
wesentliche Rolle spielen diirfte. Die Metallelektronen scheinen dagegen
beim Vergleich zwischen Theorie und Experiment eine weniger starke
Relaxation zu zeigen, da die berechnete Energie weniger von der ex-

perimentellen abweicht, als die der Ligandenzustinde. Besonders

bemerkenswert ist beim Vergleich der Verbindungsspekiren mit den Adsor-

batspektren, daf die CO-Zustdnde in beiden Systemen, berilicksichiigt
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man die Austritisarbeit, nahezu gleiche Werte haben. Dies hbedeutet
im Sinne der Relaxation, daB 80 - 90 % des Lffektes bereils durch

die Koordination an ein oder zwei Metallatome erfallt wird.

Wie im ndchsten Kapitel gezeigt wird, kommt es bei der Kondensation
von gasférmigen Karbonylen zu einer Verkleinerung der Ionisierungs-
potentiale von Metall und Ligandzustédnden. Dicse Verschiebungen
werden durch unterschiedliche intermolekulare Relaxation hervorge-
rufen, was dadurch bedingt wird, daB aufgrund der geometrischen
Anordnung im Kristall die Molekiile untereinander in direktem Kontakt

stehen.

Die Beobachtung gréferer Energiedifferenzen zwischen Metall- und
Ligandenzustéinden im Adsorbat als im Komplex kdnnte auf unter-
schiedliche Relaxationsbeteiligung von wenigen Metallatomen bzw.

einer gesamten Metalloberfldche zuriickzuliihren sein.

Dies muB jedoch nicht der Fall sein, da der Abstand zwischen CO und
Metallzustdnden im Einteilchenbild der CNDO-Rechnung von der Cluster-

grofle abhdngig ist.

Die inneren Zustandsspekiren zeigen beziiglich der Metallemissionen
Co2p keine markanten Unterschiede, die Kohlenstoffspektren sind
jedoch in den Karbonylen deutlich stirker strukturiert als in den
Adsorbaten, obwohl man davon ausgehen mufl, da auch an der Ober-
flédche iiberbriickte und uniiberbriickte Strukturen vorliegen. Auch die
Rechnungen zeigen Unterschiede fiir terminale und iiberbriickende Li-
ganden in allen Systemen, also auch an der Oberfliche. Es zeigt sich
aber der Trend, daB mit steigender Clustergrife die entsprechenden
Ladungsdichtedifferenzen kleiner werden. Diese Aussage steht be-
ziiglich der zuletzt angesprochenen Beobachtung in vollem Einklang

mit den experimentell gefundenen Resultaten.
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Um die im vorigen Kapitel angesprochenen intermolekularen Relaxations-
effekte und die GréBe der durch Uberfiihrung in den Festldrper her-
vorgerufene Austrittsarbeit ndher zu untersuchen, wurden die Hel-
Spektren von kondensierten Karbonylen mit den bereits bekannten

Spektren der entsprechenden gasfdrmigen Verbindung verglichen.

Die Prédparation erfolgte wie im vorigen Abschnitt berichtet. Abbildung
80 zeigt das Hel-Spektrum der kondensierten Verbindungen. Die Ener-
gieskala wurde durch RDOLP-Messungen geeicht und man erkennt

zum Spektrum der gasfSrmigen Verbindung eine Verschiebung zu niederen
Energien. Diese Energieverschiebung ist darauf zurtickzufiihren, daf
das Molekiil in einen Kristallverband eingebracht wird. Dadurch werden
bei der Ionisation intermolekulare Relaxationen mdglich, die wie schon
bei anderen Systemen gezeigt /288/ zur Erniedrigung der Bindungs-

energien fiithrt.

Subst.

Gas , Fest

Cr(co), 8.0 6,0

MnZCCO)lo 8,4 5,8-7,2
Tabelle 35

Im ibrigen lassen sich die wesentlichen Merkmale des Gasspektrums
erkennen. Im besonderen bei Cr(CO)6 bleibt die Separation des Yy
peaks deutlich erhalten. Die internen Abstinde zwischen Metall- und

Ligandenemissionen werden durch die Kondensation nicht verdndert.
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Abbildung 80: Hel-Spektren kondensierter Karbonyle
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IV. Zusammenfassung

«
Die vorliegende Arbeit geht konzeptionell davon aus, Bindungsver-
hdltnisse in Molekiilen mit denen in Adsorbatphasen, und speziell
an Festkdrperoberflichen, zu vergleichen. Dabei muB der Vergleich
sowohl vom experimentellen, als auch vom theoretischen Standpunkt;%
aus erfolgen, da die heute bekannten Bindungskonzepte in der Regel
GréBen wie Ladungsdichte oder Bindungsordnung diskutieren, die
ithrerseits keine Observablen im strengen Sinne darstellen, sondern
nur liber - im seltensten Fall - lineare Zusammenhidnge mit solchen
verkniipft werden kénnen.
Von diesem {ibergeordreten Standpunkt aus gliedert sich die Arbeit
in zwel gréfere Teilbereiche.
Der erste Teil umfaft zusammen mit einer detaillierten Untersuchung
der heute gebréduchlichen Verfahren eine theoretische Analyse des
Problemkreises, wobei anhand zweier exemplarischer Verbindungs-
klassen - Karbonyle und Oxide - mdgliche Zusammenhédnge zwischen Ver-
bindungs- und Adsorbatsystemen - 02 oder CO auf Ubergangsmetallen -
aufgezeigt werden,
Der zweite Teil beschiéiftigt sich mit einer photoelektronenspektros-
kopischen Studie der oben angesprochenen Fragestellung an einigen
handhabbaren Beispielen, die im theoretischen Teil behandelt

wurden.

Zu Teil A

Im ersten Teil wird ein semiempirisches CNDO-Formalismus einge-
fihrt, der es gestattet, Ubergangsmetalle bei der Berechnung von Mole-
kiilen zu beriicksichtigen. Dies gelingt durch eine gruppentheoretisch

plausible Entkopplung der SLATER-Orbitalexponenten, die nicht zur

gleichen Nebenquantenzahl eines Atoms gehdren. Durch diescg Vor-
gehen wird die notwendige Invarianz der Rechnung gegeniiber lokaler
Koordinatentransformation nicht aulgehoben, sondern bleibt erfiillt.

Es erweist sich bereits bei der Parametrisierung des Verfahrens als
sinnvoll, nicht nur, wie bereits in der Literatur diskutiert, den d-
Orbitalsatz von einem zusammengefaBtes sp-Satz zu separieren, sondern”
vielmehr letzteren auch zu entkoppeln. Erst diese Verallgemeinerung
des Verfahrens fiihrt zu sinnvollen atomaren Gesamtelektrondendichten
am metallischen Zentrum in Karboﬁylkomplexen. Das Verfahren wird im
AnschluB an die Parametrisierung auf eine Reihe ein- und mehrh rniger
Komplexe angewendet. Die Untersuchung der Wellenfunktionen veréibt
eine eindeutige Bestdtigung des CHATT-DEWAR-DUNCANSON-Modells,
also einer (J -Donor- J -Akzeptorwirkung des Liganden, wobei sich
jedoch herausstellt, daB bisher der EinfluB der unbesetzten p-Orbitale
weitgehend unterschétzt wurde.

Anhand der Rechnungen lassen sich die bereits teilweise vermessenen
Photoelektronenspekiren (gasférmig) der Karbonyle und nitrosylsub-
stitulerten Karbonyle interpretieren und zuordnen. Da die Entkopplung
der Exponenten explizit nur fiir die Metallatome erfolgte, wihrend die
iibliche Parametrisierung fir die Liganden beibehalten wurde, war es
sinnvoll, die Rechnungen auf wolche Molekiile zu beschrdnken, bei
denen der isolierte Ligand in der urspriinglichen Parametrisierung

qualitativ richtig beschrieben wird.

Neben den Karbonylen findet man relativ gute qualitative Uberein-
stimmung auch bei der Berechnung von PF3~Komplexen, obwohl hier
der EinfluB unbesetzter tiefliegender d-Funktionen eine groBe Rolle
spielt und erst bei Entkopplung aller Exponenten, d.h. auch der
Ligandennebenquantenzahlen, genauer untersucht werden sollte. Die
allgemeine Forderung nach einer Entkopplung aller Exponenten, der der

Formalismus durchaus Rechnung trdgt, wird besonders dadurch ge-
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stidzt, daB zum Beispiel im Falle des Benzols als Ligand keine Uber-
einstimmung mit Photoelektronenspektren erzielt werden kann,

Bei den Verbindungsklassen, deren Liganden qualitativ richtig
beschrieben werden, erzielt man neben der guten Reproduktion der
Photoelektronenspekiren auch eine gute Korrelation der WIBERG -
Indices mit den experimentell ermittelten Krafltkonstanten. Im be-
sonderen {indet man den gleichen Trend der WIBERG-Indices und

der Kraftkonstanten bei Substitution der Karbonylliganden durch
Nitrosylliganden.

Die Analyse der atomaren Ladungsdichten ergibt in der Regel kicinere
positive Ladungen am Metall und negative Ladungen am Liganden

relativ zu freiem Metall und freiem Kohlenmonoxid. Dieses Ergebnis

steht in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von FSCA-Untersuchungen

an Karbonylen in der Gasphase, wobei allerdings die GréBe der
chemischen Verschiebung deutlich unterschitzt wird. Allgemein ergab
sich bei den mehrkernigen Komplexverbindungen das interessante Er-
gebnis, daB die terminalen Liganden gegeniiber den iiberbriickenden
Liganden stets eine geringere Elektronendichte aufzuweisen hatten.
Dies erwies sich im Laufe der Untersuchungen als geeignetes Unter-
scheidungskriterium zwischen beiden Strukturelementen.

Die detaillierten Ergebnisse zu den Bindungsbeziehungen in den Kom-
plexverbindungen lassen sich zur anschaulichen Interpretation durch
einfache Elektronenabzihlregeln zusammenfassen und fiithren dariiber-
hinaus zu Vorschligen fir Strukturen noch nicht synthetisierter Mole-
kiille, die dann andererseits mittels ausfithrlicher Rechnung hinsichtlich

ihrer Bindungsverhdltnisse analysiert werden kdnnen,

Die bei den Rechnungen an Molekiilen erhaltenen Parametersitze fiir
die Uber‘gangsmetallatome wurden im weiteren benutzt, um simulierte
Adsorbatsysteme zu untersuchen, wobei das System Kobalt/Kohlen-

monoxid im Vordergrund stand. Zur Beschreibung des Adsorbens wurden
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verschiedene Clustergeometrien, die sich als Teile des kristallo-
graphischen Gitters auffassen lassen hinsichtlich ihrer Bandstruktur
untersucht,

Hédlt man die Zahl der Atome im Cluster und den interatomaren Abstand
konstant, so erweist sich im Gegensatz zu EHT-Rechnungen die drei-

dimensionale Struktur als die stabilste mit folgender Abstufung:

3dim > 2dim > | dim

Erhoht man in der dreidimensionalen Struktur die Zahl der Atome bei
gleichen Abstdnden, so verkleinert sich das erste lonisierungs-
potential (KOOPMANS' Theorem) zundchst schneller, um etwa bei 10
Atomen einen Sdttigungswert zu erreichen, der in gewissen Grenzen
noch von der speziellen Struktur, d.h. makroskopisch von der Struktur
der Oberfldche abhidngig ist.

Die erhaltene Bandbreite erweist sich, verglichen mit Bandrechnungen
als zu grofB, zeigt aber die entsprechenden wesentlichen Merkmale.
Man kann daher davon ausgehen, dall bei systematischer Verbesserung,
etwa Einbeziehung cyclischer Randbedingungen eine noch weitere
Verbesserung der Ergebnisse eintritt.

Die explizite Miteinbeziehung des Adsorpts, hier Kohlenmonoxid, fihrt
im Rahmen der Rechnungen zu lokalisierten Zustdnden unterhalb des
Bandes, die sich den Molekiilorbitalen des freien Molekiils zuordnen
lassen.

Die Frage nach der Reihenfolge kann anhand der Rechnung folgender-
mafen entschieden werden:

Da die Variation des Abstandes Adsorpt-Adsorbens bzw. des inter-
atomaren Abstands im Adsorpt innerhalb plausibler Grenzwerte nie zu
einer Umkehr der Einteilchenenergien gegeniiber den des freien Molekiils

fithrt, muB man fiir das CO-Molekiil auf der Kobaltoberfldche folgende
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Reihenfolge annehmen:

50 5 lr > Lo>> 30

Dabei betrdgt der Abstand von 1 JT zu 5 bei den in Karbonylen

zu findenden Abstandsrelationen 0,9 eV, was eine Abstandsverringerung
um 2 eV gegeniiber dem freien Molekiil bedeutet. Die Anderungen der
d-Bandzustandsdichte aufgrund der Adsorption wurden anhand des
Differenzspektrums untersucht und es zeigte sich in Ubereinstimmung
mit den in Teil B diskutierten experimentellen Ergebnissen eine deut-

liche Antiresonanz in der Ndhe der FERMIkante, hervorgerufen durch

stabilisierende Wechselwirkung der Adsorptzustinde mit dem Adsorbens.

Der bei den Karbonylverbindungen gefundene Trend beziiglich einer Unter-

scheidung von iliberbriickenden und terminalen Liganden anhand der
Kohlenstoff-Gesamtelektronendichte setzt sich in abgeschwéchter Form
auch an Oberflichensystemen fort, sodaf man auch hier ein theoretisch

begriindetes Unterscheidungskriterium erhdlt.

Neben der bisher zusammengefafiten Analyse der Grundzustandseigen-
schaften wurde die mit Hilfe des CNDO-Verfahrens ermittelte Grund -

zustandswellenfunktion verwendet, um

a) das Absorptionsspekirum
b) Relaxations- und Korrelationseffekte bei der Valenzelektronen-

ionisation

zu untersuchen.
Zur Durchfilhrung der unter a) genannten Untersuchung wurde eine Kon-
figurationswechselwirkungsroutine an das CNDO-Programm angekoppelt

und das elektronische Anregungsspekirum fiir ein Beispiel (Ni(CO) )
A
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berechnet. Man findet eine erstaunlich gute Ubereinstimmung mit dem
Experiment, was die energetische Lage der Zustdnde anbetrifft und
kann das Spektrum im Sinne von Charge-transfer- und Zentralatom-
Ubergingen deuten. die unter b) aufgefithrten Effekie wurde mittels
eines stdrungstheoretischen Vielteilchenverfahrens untersucht und
fiihren zu dem SchluB, das Relaxationseffekte bei Ubergangsmetall-
karbonylen eine wesentliche Rolle beim Verstidndnis der relativen
Lage der lonisationspotentiale im Photoelektronenspektrum spielen,

wobei im besonderen Relaxationseffekte im Ligandenbereich dominieren.

Zu Teil B

Im experimentellen Teil der Arbeit wird liber erste Untersuchungen

an einkristallinen hexagonalen Kobaltadsorbentien berichtet. Es wird

ein Verfahren zur Prédparation von Kobalteinkristallen entwickelt, wo-
bei die Bearbeitung der Probe durch druckloses chemisches Polieren
erlolgt.

Die gereinigte Oberfldche wurde mittels ESCA und UV-Emissionen unter-
sucht und charakterisiert. AnschlieBend erfolgte eine Belegung mit hoch-
reinem Sauerstoff und Kohlenmonoxid.

Das Sauerstoffadsorbat wurde mit Kobaltoxiden verglichen und es zeigte
sich, daB die Adsorbatemission der des CoO und nicht des CosQ4 ent-
sprach. Zusédizlich wurde ein amorphes Kobaltoxidmineral als Vergleichs-
substanz benutzt, um einen experimentellen Alxhaltspun.kt fiir Systeme

mit hohem Unordnungszustand zu erhalten. Es stellte sich heraus, daf
die Adsorbatemission nur mit den Emissionen der geordneten Strukturen
zu vergleichen war. In diesem Zusammenhang konnte anhand der Form
des Valenzbandes die elektronische Struktur von CO304 dahingehend
gekldrt werden, daB es sich bei diesem System um einen 11, - und

nicht um einen IV, II-Spinell handelt.
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Grundlage dazu lieferten TANABE SUGA NO-Betrachtungen zu den
mdglichen Oxidationsstufen in den entsprechenden Ligandenfeld-

symmetrien,

Die Analyse der experimentellen Differenzspektren von reiner Ober-
fldche des Metalls und belegter Oberfliche zeigte, wie es die Theorie
vorhersagte eine starke Antiresonanz in der Ndhe der FERMIkante,
was als ein Indiz fiir die starke Adsorption oder Chemisorption ange-

sehen werden kann.

Das Kohlenmonoxidadsorbat wurde bis zu einer Belegung von 20 L
untersucht und man stellte dhnliche Verhiltnisse wie beim Sauer-
stoffadsorbat fest. Es wird in Ubereinstimmung mit der Theorie
ebenfalls eine Antiresonanz an der FERMIkante gefunden und es sind
lokalisierte Zustidnde unterhalb des Metallbandes zu finden, die ein-
deutig dem adsorbierten Molekiil zugeordnet werden kdnnen.

Uber energieabhéngige Messungen konnte gezeigt werden, daB die
beiden sichtbaren Maxima aus mindestens drei Komponenten bestehen.
Uber einen Vergleich der Intensitdtsverhilinisse von freiem und kom-
plexiertemCO mit den Intensitdtsverhdlinissen an der Oberfldche kommt
man zu dem SchluBl, daB die Reihenfolge der Orbitale in Uberein-

stimmung mit Ni/CO und den theoretischen Uberlegungen
50 s 1 > Lo>> 30

sein mufl,
Auch fiir das Kohlenmonoxid- Adsorbat erweist sich der Vergleich mit
der entsprechenden Karbonylverbindung als niitzlich, denn es zeigte

sich, daB alle wesentlichen Emissionscharakteristika in Uberein-
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stimmung mit der Adsorbatemission zu erkennen sind. Dies bedeutet
gleichzeitig, daB die wesentlichen Bindungsverhaltisse des Ad-

sorbats auch schon bei kleiner Anzahl von Metallatomen reproduziert
werden.

Besonders deutlich wird dies anhand eines Vergleichs der gemessenen

und berechneten Bindungsenergien der Valenzelektronen: Laut Rechnung
stabilisieren sich die CO-Niveaus aufgrund der Koordination um

ca. 5 eV ohne ihre Reihenfolge zu verdndern. Man erhilt aber ex-
perimentell Bindungsenergien fiir die CO-Zustéinde im Komple# oder

an der Oberfldche, die etwa denen des freien Molekiils entsprechen.

Die Verschiebung mufl also durch Relaxation erkldrt werden. Da man

aber fiir Oberflidche und zum Beispiel einkernigen Komplex etwa gleiche
Relaxation annehmen muf, um die experimentellen Ergebnisse in Koinzidenz
mit den Rechnungen zu bringen, bedeutet dies, daB ca. 80 - 90 % der

im Adsorbatsystem aufzubringenden Relaxationsenergie bereits in der zwei-
kernigen Verbindung erreicht wird.

Weiterhin kann durch Untersuchung verschiedener Karbonyle gezeigt
werden, daB die Verkleinerung der energetischen Abstidnde von Li-

ganden und Metallzustdnden beim Verbindungssystem im Vergleich zum
Adsorbat wahrscheinlich auf intermolekulare Relaxation zuriickzu-

fiihren ist,

Die theoretische Vorhersage unterschiedlicher chemischer Ver-
schiebungen fiir terminale und tiberbriickende Liganden kann fiir die Ver-
bindungssysteme anhand der ESCA-Spektren belegt werden. Ebenso
zeigt sich im Adsorbat eine wesentlich kleinere Verschiebung der
verschiedenen Adsorbatpldtze gegeneinander, als von der Theorie

verlangt.
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Nachdem eine Fassung dieser Arbeit voriag, wurde uns

bekannt, daB bereits eine UPS~Messung an unbelegtem

hexragonal einkristallinem Kobalt vorliegt:

P.

HEIMANN, L. MARSCHALL, N. NEDDERMEYER, M. PESSA,

H.¥. ROLOFF Phys. Rev. Bi6, 2575 (1977)

Die Frgebnisse dieser Arbeit stimmen in den wesentlichen

Teilen mit den vorliegenden experimentellen Ergebnissen

an unbelegtem Kobalt Uberein.
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