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ABSTRACT

Theoretische Beschreibung der Sauerstoffredoxchemie in
Alkali/Sauerstoff-Batteriematerialien

Die Chemie der Alkali-Sauerstoff-Batterien nimmt heute eine zentrale Funktion in der Ent-
wicklung effizienterer Technologien zur Energiespeicherung ein. Experimentelle Arbeiten demon-
strieren eindrucksvoll die inhirente Komplexitit der Batterieprozesse am Beispiel verschiedener
Reaktionen, die wihrend der Ladung und Entladung der Batterien ablaufen. Die Motivation
tiir die vorliegende Arbeit ist daher die Modellierung von Alkali-Sauerstoft-Batteriereaktionen,
anhand unterschiedlicher Modellsysteme, adressiert durch zueinander komplementire theoreti-
sche Methoden, mit dem Ziel aus einer reichen Informationsdichte zu schépfen. Fiir die prakei-
sche Anwendung eroffnet ein solcher multiskaliger Ansatz neue Interpretationsmoglichkeiten in
der Beschreibung der Metall-Sauerstoft-Chemie. Einzelne Elektronenzustinde kleinskaliger Mo-
dellsysteme werden durch Multireferenzmethoden erfasst, wihrend ausgedehnte Modellsysteme
im Rahmenwerk der Dichtefunktionaltheorie beschrieben werden.

In dieser Arbeit wurde die Bindung des reaktiven Singulett-Sauerstoffs mit kleinskaligen, mo-
lekularen Modellsystemen beschrieben und hieraus Erklirungsansitze erarbeitet. Der Vergleich
der Ergebnisse mit experimentellen Daten molekularer Systeme demonstrierte hierbei eine gute
Ubereinstimmung der Gréfenordnung zwischen den analytisch erfassten und den berechneten
Dissoziationsenergien. Das aus der theoretischen Beschreibung heraus gezeichnete, mechanisti-
sche Bild einer barrierefreien Reaktion des Sauerstoffmolekiils mit der metallischen Oberfliche
ist im Einklang mit dem experimentell dokumentierten Verhalten molekularer Modellsysteme
und ist am Besten charakterisiert als ,,Harpunen-Mechanismus” der Reaktion zwischen Alkali-
metall und Sauerstoft. Folglich kann die Sauerstoffinterkalation in die metallische Oberfliche als
rein thermodynamisch definierter Prozess unter Erhaltung der O-O-Bindung beschrieben wer-
den.



ABSTRACT

Theoretical description of oxygen redox chemistry in
alkali/oxygen battery materials

The discussion of alkali/oxygen battery chemistry is of utmost importance with respect to the
search for an efficient energy storage technology. Experimental investigations demonstrate an in-
herent complexity of underlying battery processes, vividly depicted by a variety of possible reac-
tions during charge and discharge of the battery system. The motivation for the presented work
thus lies in providing a quantum-chemical modeling ansatz for alkali-oxygen battery reactions
through model systems at different length scale and complementary levels of theoretical descrip-
tion in order to formulate an extensive and rich mechanistic picture. On one hand, the individual
electronic states are accurately described in the framework of multireference wavefunction-based
methods. On the other hand, theoretical investigations by density functional theory calculations
allow for the description of extended, periodic model systems.

The formation of the highly reactive singlet oxygen was described via small-scale molecular mo-
del systems. Here the comparison of calculated dissociation energies with experimental data sets
for molecular systems in the gas phase demonstrates considerable agreement in the order of ma-
gnitude. The presented mechanistic picture of a barrier-free reaction of oxygen with the metallic
surface is in line with analytical results obtained for the molecular model systems and implies the
presence of an underlying “harpooning mechanism” characterizing the reaction between alkali-
ne metal and oxygen. Subsequently, the intercalation of oxygen into the metallic surface can be
understood as a purely thermodynamic process with the conservation of the O-O bond.
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Einleitung



Die Chemie von Alkali-Luft-Batterien nimmt heute eine wichtige Bedeutung in der Entwick-
lung effizienterer Technologien von Energiespeichersystemen ein’?. Theoretische Modelle von
Oxidations- und Reduktionsreaktionen der Alkalimetalle mit Sauerstoff, auf denen sich das Funk-
tionsprinzip der Batterien griindet, sind damit fiir ein fundamentales Verstindnis der Ladungs-
und Entladungsprozesse der Zellen notwendig.

Die Batterie setzt sich aus der metallischen Anode (Li, Na oder K), der korrespondierenden
Gasphase einer Sauerstoff-Kathode sowie einem Elektrolyt zusammen. Es existieren sowohl Bat-
terien mit wisserigen als auch wasserfreien Elektrolyten. In der Redoxchemie wissriger Systeme
spielen aufler den direkten Metall-Sauerstoft-Reaktionen Intermediate, wasserstofthaltige Ver-
bindungen und Radikale eine wichtige Rolle**. Eine schematische Alkali-Sauerstoff-Zelle ist in
Abbildung 1.1 gezeigt.

Die Untersuchungen der vorliegenden Arbeit sind auf wasserfreie Systeme beschrinkt. Trotz-
dem sind einige Wasserstoft-Sauerstoft-Verbindungen fur den Vergleich und als mogliche un-
erwiinschte Nebenprodukte im wasserfreien System modelliert. Ein Vergleich der Chemie der
Alkali-Sauerstoff-Prozesse mit entsprechenden Reaktionen des Wasserstoffs ist ebenfalls interes-
sant, weil wasserstoffbasierte Brennstoffzellen eine zweite wichtige Entwicklungsrichtung von
elektrochemischen Energiequellen darstellen. Weiter besitzen diese Systeme auch fiir Wasserstoft-
haltige Batterien Relevanz.

Experimentelle Arbeiten zeigen die Komplexitit der Batterie-Prozesse anhand einer Vielfalt
moglicher Produkte, die wihrend der Ladung und Entladung der Zellen entstehen?. Diese sind
mit entsprechenden Zwischenstufen in den Batteriereaktionen verbunden. Theoretische Arbei-
ten betrachten die Stabilitit einiger Zwischenstufen anhand ihrer thermodynamischen Phasen-
stabilitit’ und stellen Vermutungen iiber zugrundeliegende Reaktionsmechanismen auf dem
Niveau der Dichtefunktionaltheorie®” auf. Diese theoretischen Arbeiten zur Thematik betrach-
ten aber weder elektronische Zustinde wihrend der ablaufenden Reaktionen noch beriicksich-
tigen sie die angeregten Produktzustinde. Die theoretische Betrachtung der Prozesse in Alkali/
Sauerstoff-Batterien sollte daher mit Modellsystemen realisiert werden, die unterschiedliche Be-
schreibungsebenen in der Hierarchie der Batterieprozesse je nach Niveau adiquat adressieren.
Auf der einen Seite wird die Betrachtung der elektronischen Zustinde wihrend der Reaktionen
benotigt; als Motivation dafiir ist die experimentelle Entdeckung der metastabilen, angeregten

Singulett-Sauerstoff-Molekiile im Batteriesystem anzugeben, was in den Verdffentlichungen von
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Abbildung 1.1: Schematische lllustration einer Alkali-Sauerstoff-Batterie (Image provided by Conrad L. Bender
and Daniel Schroder from JLU GieRen and adapted with permission from publication).

Wandt® und Schafzahl® nachgewiesen und diskutiert wurde. Auf der anderen Seite existiert in
einer realen Batterie die reduzierte metallische Phase einer Elektrode, die spezifische Energiebei-
trige im Rahmen der Thermodynamik der Reaktion geben kann. Die Reaktion von Sauerstoft
mit der kondensierten metallischen Phase ist auch fiir aktuelle experimentelle Arbeiten im Be-
reich der Alkali-Sauerstoff-Chemie interessant™’.

Die Beschreibung der Reaktionen zwischen einem einzelnen Sauerstoft-Molekiil und Metall-
atomen, welche elektronische Ubergiinge mit entsprechendem Ladungstransfer einschlief$t, kann
nur auf dem Niveau kleiner Modellsysteme mit hoher Methodengenauigkeit erfolgen. Fiir Disso-
ziationsreaktionen, welche eine gleichzeitige Beschreibung unterschiedlicher Zustinde bzw. Wel-
lenfunktionen erfordern, wurden bekannte Multireferenz-Methoden der Quantenchemie wie
MCSCEF (multi-configurational self-consistent field) oder CASSCEF (complete active space SCF) ent-
wickelt. Diese basieren auf Verwendung der Zustandssuperposition von Wellenfunktionen des
Systems, um die entsprechende statische Elektronenkorrelation zu berticksichtigen. Aufgrund
der Tatsache, dass es nicht maglich ist, alle Zustinde in der Wellenfunktion zu berticksichtigen,
findet eine Begrenzung des Aktivraumes als Vereinfachung statt.

CASSCEF stellt die meist verwendete Referenzfunktion fiir Multireferenzrechnungen dar. In
diesem Fall werden simtliche mégliche Elektronenkonfigurationen im Aktivraum berticksichtigt.
Diese Methode beschreibt jedoch noch keine Effekte der dynamischen Elektronenkorrelation,
weshalb eine zusitzliche Korrektur der Ergebnisse mit multireferenten Korrelationsmethoden
wie CASPT2 (complete active-space perturbation second-order theory) oder MRCI (multireference

configuration interaction) notwendig ist — erneut jedoch zum Preis einer steigenden Rechenkom-



plexitit. Die Wellenfunktionsmethoden eignen sich hervorragend zur Untersuchung der genau-
en Elektronenstruktur kleiner Systeme, zusammengesetzt nur aus einigen Atomen und den ent-
sprechenden ablaufenden Elementarreaktionen.

Die meisten theoretischen Arbeiten der Vergangenheit zu molekularen Alkali-Sauerstoft- Sy-
stemen nutzten Single-Referenz-Methoden auf unterschiedlichen theoretischen Niveaus — von
Hartree-Fock" bis UCCSD(T)"*™™* — und beriicksichtigten Effekte der statischen Korrelation
tiberhaupt nicht. Studien mit Multireferenz-Rechnungen der Alkali- Sauerstoff-Molekiile in der
Gasphase betrachteten keine dynamische Korrelation und waren ohne korrelationskonsistente
Basissitze durchgefiihrt”. Experimentelle Messungen der Reaktionsenergie der molekularen

16-22 " o5 werden aber keine elektroni-

Alkali-Sauerstoft-Systeme sind in der Literatur zu finden
schen Zustinde des Sauerstoff-Molekiils in den Elementarreaktionen diskutiert. Auflerdem ist
die Genauigkeit der kinetischen Messungen nicht hoch und kann signifikante Fehler in den E-
nergiewerten enthalten.

Multireferenz-Methoden eignen sich jedoch nicht zur Untersuchung von Reaktionen in kon-
densierten Phasen. Um die kondensierte Phase und entsprechende Oberflichen zu modellieren,
wird meist auf die Dichtefunktionaltheorie (DFT) zurtickgegriffen, welche eine akzeptable Re-
chenzeit aufweist — einhergehend mit Einbuflen in der Genauigkeit. Weiter wird mit der DFT
teilweise keine gute Beschreibung der einzelnen Elektronenzustinde erhalten.

Die Motivation der vorliegenden Arbeit ist die genaue Modellierung der Prozesse in Alkali-
Sauerstoff-Batterien mit unterschiedlichen Modellsystemen und Theorieniveaus, um vielfiltige
Informationen tiber diese fiir die praktische Anwendung hochinteressanten und bedeutenden
Systeme zu erhalten. Die einzelnen Elektronenzustinde kleiner, molekularer Modellsysteme wer-
den hierbei mit Multireferenz-Rechnungen beschrieben, wihrend ausgedehnte Modellsysteme

mittels DFT berechnet werden. Die genauen Fragestellungen dieser Arbeit sind im Kapitel 2 an-

gegeben.



Theoretische Grundlagen und

Fragestellungen



2.1 ALKALI-SAUERSTOFF-CHEMIE

Im allgemeinen Fall gehen die Alkalimetalle mannigfaltige Verbindungen mit Sauerstoff ein.
Die wichtigsten hieraus sind die bekannten Oxide M, O, Peroxide M,O,, Superoxide MO, so-
wie die gemischt oxidierten Formen MO, **, wobei die Bezeichnung M fiir ein Alkalimetall steht.
Die Chemie der genannten Verbindungen, ohne die gemischten Phasen, ist schematisch in Abbil-
dung 2.1 dargestellt, wobei die Reaktionen mit R bezeichnet und durchnummeriert werden. Es
existieren zudem weitere sauerstoffreiche Formen wie Ozonide, die aber in der Batteriechemie im
Bereich gingiger Arbeitspotentiale nicht detektiert wurden. Die schweren Alkalimetalle Rb, Cs
und Fr werden ebenfalls nicht betrachtet, weil die leichteren Alkalimetalle Li, Na und K die Ent-
wicklung der Batterietechnologie dominieren’***". Aus bereits durchgefiihrten Untersuchun-
gen zu Alkali-Sauerstoff-Batterien folgt, dass die Reaktionen R1, R2 und R3 groéfite Bedeutung
haben, wihrend die Oxide keine wichtige Rolle in der Alkali-Sauerstoff-Batteriechemie einneh-

men 527-32

. Existierende theoretische Studien betrachten Modellsysteme zu Batteriematerialien
lediglich auf dem DFT-Niveau und bieten damit keine ausreichende Beschreibung der Elektro-
nenstrukeur oder gebildeter metallischer Phasen. Untersuchungen zu Reaktionen, welche in Bat-
terien Relevanz besitzen, auf dem Niveau des kleinsten denkbaren molekularen Modellsystems

bis hin zur Reaktion des Sauerstoffs mit einer metallischer Phase sind Ziel dieser Arbeit.

+O,R3 + O, R4
M,0, « - M,0

Y

M <

A A

MO,
+ O, R1 + 0O, R2

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Reaktionen von Alkalimetallen mit Sauerstoff.

Alkali-Superoxide konnen sowohl als Reaktanden in der Sauerstoftentwicklungsreaktion [eng].
oxygen evolution reaction (OER)] als auch als Produkte in der Sauerstoffreduktionsreaktion [eng].
oxygen reduction reaction (ORR)] betrachtet werden. AufSerdem sind Alkali-Superoxide Interme-
diate in Reaktionen, welche zusitzliche, reduzierte Peroxidformen des Sauerstoffs als Teilnehmer

aufweisen. Alkali-Superoxide sind die beobachteten Produkte fiir Batteriereaktionen mit Natri-



um und Kalium?:

Nat + 0, + e~ = NaO, (2.1)

I(+ + 02 + e : K02 (22)

Jedoch existieren auch Na/O,-Systeme, die das Peroxid Na, O, als Endproduket enthalten?. Ka-

2327 quf, deshalb ist es in diesem

lium weist die Tendenz zur Bildung eines stabilen Superoxids
Fall sinnvoll, nur die Reaktion R1 zu betrachten. In den Lithium-Sauerstoff-Batterien wird das
Superoxid LiO, normalerweise nicht als Produkt beobachtet, sondern in einigen Arbeiten als
Intermediat der OER und ORR mit experimentellen EQCM-Methoden (engl. electrochemical
quartz crystal microbalance), AFM-Oberflichenmorphologieentwicklungsuntersuchungen (eng-
atomic force microscopy) und Cyclovoltammetrie beschrieben %",

Die grofite Energiedichte und praktische Bedeutung haben heute Batterien mit Lithium und
Natrium, weshalb sich die grofte Aufmerksamkeit der Arbeit auf diese Systeme richtet. Die Me-
tallatome wurden in den betrachteten Reaktionen aufgrund der elektrochemischen Natur des
Systems mit entsprechendem Elektronentibertrag in elektrochemischen Zellen als separierte Elek-

tronen und Metallionen dargestellt. An dieser Stelle und im Folgenden werden die folgenden

Bezeichnungen fiir die Alkalimetalle verwendet:

Lit +e = Li (2.3)
Nat +e” == Na (2.4)
Kr+e =K (2.5)

Die Peroxide Li, O, und Na,O, wurden als Produkte der Reaktionen in Batterien detektiert,
wihrend NaO, fiir einige Systeme ebenfalls relevant ist. LiO, ist normalerweise zu instabil, um
eine stabile Phase des Produkts in Batterien zu bilden, obwohl Daten iiber eine mégliche Batterie
mit LiO, als Produke auf speziellen Graphenkathoden auch in der Literatur existieren®”. Die

Gesamtreaktionen (R3) zum Alkali-Peroxid wird wie folgt beschrieben:



2LiT + 0, +2e = Li,O, (2.6)

2Na" + O, +2e¢~ = Na,0, (2.7)

Reaktionen, die Superoxide als Intermediate enthalten, weisen zwei Reaktionspfade auf: Sie
kénnen zum einen in der Form einer Reaktion des Superoxids mit Metallatomen (Gleichung 2.8)

und zum anderen durch eine Disproportionierung beschrieben werden (Gleichung 2.9)%.

Li+ + L102 —|— e : LizOz (2.8)

2 LIOZ : Li202 + 02 (2.9)

Der Reaktion geht die Bildung des instabilen LiO, voraus:

Lit + 0, + e = LiO, (2.10)

Die OER-Reaktion verlduft in reziproker Ordnung relativ zur ORR-Reaktion und entspricht
den beschriebenen Gleichungen von rechts nach links, als Riickreaktion. Die Reaktionen der
molekularen Modellsysteme konnen mithilfe von Multireferenz-Post-Hartree-Fock-Wellenfunk-

tionsmethoden berechnet werden.

Eine M/O,-Batteriezelle istjedoch ein System, das sich durch die kondensierte Phase des Alkali-
Metalls auszeichnet, und kann mit den Reaktionen auf dem molekularen Niveau nicht vollstin-
dig charakterisiert werden. Die genauen Wellenfunktionsmethoden benétigen eine hohe Rechen-
leistung und kénnen fiir kondensierte Phasen praktisch nicht verwendet werden. Grof3ere Syste-
me wie Kristalle und Oberflichen konnen aber mit dichtefunktionaltheoretischen Rechenme-
thoden eflizient modelliert werden. Die Modellierung der Reaktionen des Sauerstoffs mit metal-
lischen Oberflichen wurde auf diese Art realisiert.

Die Methoden beruhen auf einer Darstellung des Vielelektronenproblems als einzelne Elek-
tronen in einem dichte-abhingigen Potential und sind im nachfolgenden Methoden-Kapitel de-

taillierter diskutiert. Die Berechnungen von grofien Systemen mittels DFT erfolgt jedoch ohne



genaue Beschreibung der Elektronenstruktur. Die DFT-Elektronenstruktur schliefSt auch keine
korrekte Beschreibung der angeregten Zustinde ein. Die schematische Betrachtung der theoreti-
schen Methoden im Kontext der Alkali-Sauertstoff-Batterienchemie ist in Abbildung 2.2 darge-
stellt.

Die DFT-Berechnungen kénnen daher lediglich Informationen tiber Struktur und Reaktion
der kondensierten Phase und entsprechenden Oberflichen geben, nicht aber tiber genaue Elek-
tronenzustinde. Einige bereits erfolgte theoretische Arbeiten tiber die Alkali-Sauerstoff-Chemie
enthalten Berechnungen der Energie von Alkali-Superoxidclustern bestehend aus Sauerstoff und
Metallatomen als Modellsysteme®’, die einen dazwischenliegenden Skalierungsschritt der Re-
aktion zwischen Molekiil und Oberfliche darstellen. Die Berechnungen periodischer Oberfli-
chen erfolgt mit dem Hintergrund der Abschitzung von Einfliissen der kondensierten Phase
auf die OER-ORR Reaktionen und sind fur den direkten Vergleich mit experimentellen Ar-
beiten der Oberflichenchemie von Alkali-Sauerstoff-Systemen von Interesse. Der Grof3teil ver-
offentlichter theoretischer Studien der kondensierten Phase von Batteriematerialien widmet sich
den unterschiedlich reduzierten Phasen des Sauerstoffs, wie kristallinen Alkali-Superoxiden und
-Peroxiden, und konzentriert sich vordergriindig auf die Thermodynamik der Phasen® und der
OER-Reaktion®** bei Oxidation. Weitere Arbeiten berechnen Prozesse mit Molekiilen auf Ober-
flichen von Trigern wie Graphit 3940 " Aus der Literatur lisst sich schliefen, dass es durchaus ein
wertbringendes Vorhaben ist, die Reaktionen auf einer metallischen Oberfliche zu modellieren.
In der vorliegenden Arbeit werden die Reaktionen anhand der Li(110) und Na(110)-Oberflichen
betrachtet, die als stabile Oberfliche fiir Na in experimentellen Arbeiten beschrieben sind'’. Die
Li-Oberfliche wurde aufgrund der strukturellen Vergleichbarkeit mit Na(110) ausgewihle.

So werden in der vorliegenden Arbeit zwei methodologisch verschiedene Betrachtungsweisen
kombiniert: das kleinste molekulare Modellsystem gibt Informationen tiber die mikroskopischen
Prozesse und die grofieren Modellsysteme mit metallischer Oberfliche dienen der Skalierung im

Grenzfall der metallischen Phase. Die beiden Zuginge erginzen einander.
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Abbildung 2.2: Schema zur Komplementierung der theoretischen Methoden.

2.2  SINGULETT-SAUERSTOFF

Detaillierte Untersuchungen méglicher Reaktionswege und Intermediate sind fiir ein Verstind-
nis von Elektronenzustinden der Produkte im OER-Prozess von Bedeutung. Aktiver Singulett-
Sauerstoff wurde beim Ladungsprozess experimentell mit Zeit- und Spannungs-auflésender EPR -
Spektroskopie (engl. electron paramagnetic resonance) detektiert™. Die aktiven Sauerstoffmole-
kalformen sind in den elektrochemischen Batteriezellen unerwiinscht, da sie eine Brandgefahr
darstellen, erhohte Toxizitit aufweisen und sich wegen ihrer hohen Reaktivitit destruktiv auf
das Gesamtsystem auswirken kénnen. Als Beispiel fiir eine R eaktion mit Produkten unterschied-

licher Elektronenzustinde kann die Lithiumsuperoxid-Dissoziation angefiithrt werden:

LiO, — Li+ %0, (2.11)
LiO, — Li+'0, (2.12)

30, ist der Grundzustand des Sauerstoff-Molekiils mit dem Elektronenterm 32; im Triplett-
Zustand (Gleichung 2.11). 'O, ist ein metastabiler Singulett-Sauerstoff mit dem Termsymbol
'A, (Gleichung 2.12). Die Uberginge zwischen unterschiedlichen Spinzustinden sind nach den
Auswahlregeln des elektrischen Dipolmoments verboten (magnetisch erlaubt), weshalb der 'A,-

Elektronenzustand des Molekiils langlebig ist. Ein Molekiilorbital-Diagramm des Sauerstoft-Mole-
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kiils im Grundzustand ist in Abbildung 2.3 gezeigt. Der Energieunterschied zwischen den * 2,
und'A,-Zustinden des Sauerstoffs belduft sich auf den experimentellen Wert von 0,98 ¢V *. Qua-
litativ kdnnen zwei entartete 'A, Zustinde als doppelt besetzte 7§, -Orbitale beschrieben wer-
den. Die Entartung ist eine Folge der axialen Symmetrie um das Zentrum des O,-Molekiils in
der Punktgruppe Do), Bei genaueren theoretischen Betrachtungen haben diese Energiezustin-
de eine zusitzliche Feinstruktur aufgrund der Spin-Spin- und Spin-Bahn-Wechselwirkungen und
dem Drehimpuls des Molekiils. Diese Kopplungen sind jedoch um ein vielfaches kleiner in ihrem
Betrag als die Singulett-Triplett-Aufspaltung und deshalb nicht wesentlich bei der Betrachtung
der Reaktionsenergie.

Jedoch sind die schwachen Kopplungen wichtig fiir das Verstindnis verbotener Uberginge, die
fir ein Erléschen des Singulett-Zustands und Prozesse der Wellenpaketdynamik in Pridissozia-

tions-Prozessen des Superoxid-Molekiils, sowie fiir elektronische Uberg'ainge wihrend der Disso-

ziation verantwortlich sind.

E E
y A
2080 2080
+ + - i
2180 1780 2780 1780
i ks ks ks
27T00 17'('00 27T00 17'('00
w i
20'00 2.0'00
i i
logo logo
W s
10'00 10'00
302 102

Abbildung 2.3: Molekiilorbitalschemata des Sauerstoff-Molekiils im 3Eg_-Grundzustand und im angeregten
' Ag-Zustand.

Alkali-Sauerstoff-Molekiile sind gut geeignete Modellsysteme zur Berechnung der Elektronen-

zustinde und Batteriereaktionen auf hohem theoretischem Niveau mit akkuraten wellenfunkti-
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onsbasierten Methoden. Diese Rechnungen kénnen im selben Atemzug unterschiedliche Sauer-
stoffzustinde in der OER erkliren. Die Multireferenz-Methoden erméglichen, die Potentialener-
gieoberflichen von Grund- und angeregten Zustinden zu berechnen, welche genaue Informatio-
nen iiber Thermodynamik, Elektronenzustinde und mogliche Ubergéinge in Kreuzungspunkten
von den Zustinden unterschiedlicher Symmetrie und Multiplizitit geben konnen. Die entspre-
chenden Rechnungen adressieren die Frage nach der Bildung des Singulett-Sauerstoffs in mole-

kularen Alkali-Sauerstoft-Systemen.

2.3 HARPUNEN-MECHANISMUS

Der Reaktionsmechanismus ist ein wesentlicher Bestandteil des Verstindnisses der Alkali-Sauer-
stoff-Chemie auf fundamentalem Niveau der Elementarreaktionen. Ein sogenannter ,Harpunen-
Mechanismus® (engl. ,,barpooning mechanism®) beschreibt eine Reaktionssequenz zwischen neu-
tralen Molekiilen oder Atomen, in der ein langreichweitiger elektronischer Ubergang vorhanden
ist und welcher durch eine betrichtliche Verringerung des Abstands zwischen Donor- und Ak-
zeptorstellen infolge der elektrostatischen Anziechung von erzeugten Ionen erfolgt. Der Mecha-
nismus ist normalerweise spezifisch fiir Reaktionen von Alkalimetallen bei einem Ubergangs—

4243 ynd kann fiir die Reaktionen von

abstand von einigen Angstrom zum Reaktionspartner
Alkalimetallen mit Sauerstoff in Betracht gezogen werden. Ubergangswahrscheinlichkeiten der

Elektronen zwischen Zustinden an Kreuzungspunkten lassen sich mit der Landau-Zener-Formel

L s (2.13)
= exp B F :

dr
dt

abschitzen:

dabei sind F; die Krifte zwischen den Kernen, v = % und V ist das Matrixelement der Wech-
selwirkung. Eine Kreuzung von Potentialenergieoberflichen bei bestimmten Reaktionskoordi-
naten wird als Hinweis auf diesen Mechanismus verwendet. Die Berechnung der Potentialener-

gieoberflichen fiir molekulare Modellsysteme und die Ladungsverteilung entlang des Reaktions-

pfads mit Oberflichen wurden daher zur Begriindung dieses Mechanismus durchgefiihre.
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Theoretische Methoden
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3.1 MULTI-REFERENZ-METHODEN

3.1.1 HARTREE-FOCK-METHODE

Alle nicht-relativistischen quantenmechanischen Probleme kénnen tiber die Schrédinger-Glei-
chung formuliert werden. In der Operatorform kann diese Gleichung fiir stationire Zustinde wie

folgt geschrieben werden:

H|U) = E|T) | (3.1)

H st hierbei der Hamilton-Operator, welcher aus den Summen der kinetischen 7'und potentiel-
len Energieoperatoren 7 besteht.

~

H=T+V. (3.2)

Im Fall der Beschreibung von Molekiilen enthalten diese Operatoren die kinetische Energie der
Elektronen und Kerne in T, und die elektrostatische Wechselwirkung zwischen allen Teilchen des
Systems gehen in J ein. Meistens Situationen wird die Koordinatendarstellung der Operatoren

verwendet. Die Operatoren sind hierbei

A h
T(r) = ——Vi, (3.3)
2Wl,‘
. €2i2;
Virgr) = ——1—, 3.4
(7' Vj) 471'80’1'1' — rj‘ ( )

wobei & die Planck-Konstante in der Dirac-Form dargestellt, 7 die Masse der Teilchen, V7 = A;
ist der Laplace-Operator, ¢ die Elektronenladung, z; stellt die Ladung des Teilchens i dar, € ist
die elektrische Feldkonstante und 7; die Ortskoordinaten des Teilchens . In der Quantenchemie
werden oft atomare Einheiten zur Vereinfachung von Formeln benutzt. Dabei werden die Kon-
stanten A, m,, e, 4meo = 1 gesetzt. Die atomaren Einheiten werden fir nachfolgende Formeln
verwendet.

Allgemein beruht die nicht-relativistische Quantenchemie auf der Losung der Schrédinger-
Gleichung in der Born-Oppenheimer-Niherung fiir Elektronen im Feld der Kerne, die unbeweg-
lich fixiert sind. Wegen der grofien Masse und der langsamen Bewegung der Atomkerne ist diese

Niherung fur die Betrachtung von vielen Problemen sinnvoll und erméglicht, die Schrodinger-
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Gleichung fur die Elektronenbewegung und Kernbewegung zu trennen. Das Kernproblem kann
getrennt gelost werden, zumal die Kerne in vielen Situationen als klassische Teilchen betrachtet
werden konnen. Die Gleichung fiir den elektronischen Anteil der Niherung nimmt allgemein

die folgende Form an:
1 B
—EVZ(FD‘I’(f? + Ve (£, R)U(F) + V. (T, 1)U (7) = EV (1), (3.5)

wobei U (F) = U(ry, ..., ry) die Wellenfunktion des Systems, Ve (T, R) die Wechselwirkung der
Elektronen mit den Kernen (mit Koordinaten R;), V. (T, ) die Elektronenwechselwirkung mit-
einander, N die Anzahl der Elektronen und E die Energie des Systems darstellen. Fiir weitere
Formeln werden die Koordinaten der einzelnen Teilchen nur noch mit einem Zihler bezeichnet,
so dass W (¥) = W(1, ..., N) geschrieben werden kann.

Die Wellenfunktion des Systems, zusammengesetzt aus einzelnen Fermionen, muss entspre-
chend dem Pauli-Prinzip antisymmetrisch sein (Gl. 3.6). Die Vertauschung der zwei Komponen-
ten des fermionischen Systems kann nicht zur gleichen Situation fiihren, jedes Elektron befin-
det sich in einem einzigartigen Zustand. Mathematisch ist diese Eigenschaft eng mit der Spinor-

Algebra und Spin-Operatoren [Lie-Gruppe SU(2)] verbunden.

U(L, iy, N) = —U(1L, ...y oo, N) (3.6)

In der Quantenchemie wird iiblicherweise die Slater-Determinante als Wellenfunktion dafir be-

nutzt, weil diese Konstruktion die Symmetrieeigenschaften und Normierungsbedingung erfiillt:

(1) . . Yn()
U, N)=— | T (3.7)
GN) e ()

¥;(7) ist hierbei die Einelektronenwellenfunktion des Elektrons 7 mit den Ortskoordinaten des

Elektrons 7; und einem gegebenen Spin.
Die grundlegende Methode zur Losung des Problems in der Quantenchemie ist die Hartree-

Fock-Methode**, welche sich auf der Bewegung einzelner Elektronen im Feld der ibrigen griin-
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det - einem selbstkonsistenten Feld (SCF) (engl. self consistent field). Der Hamilton-Operator H
eines Molekdils ergibt sich daftir explizit als:
H=-3avi-D ey 39
~ 2 ! — 7y =iy .
i i,I ’ 1<j k
wobei 7;; = |r; — 17|, 7;; = |r; — rj| hierbei Abstinde zwischen Elektron i und Kern 7 oder einem

Elektron j usw sind. Fiir die Gesamtenergie £ des Systems folgt also:
E= (V| H|U). (3.9)
Diese kann als Summe zweier Teile geschrieben werden:

Egy=—Y (i %V? -y rﬁ] i) (3.10)

i

Epy = Y {(ili) — (i)}, (3.11)

i<j

bei welcher die Bezeichnung (ab|cd) wie folgt definiert ist:

(abled) = (1aty) i b)) = / w:;</e>w;:<1>iwmwdw. (3.12)

In Gleichung 3.11 ist der erste Term die Summe der Coulomb-Wechselwirkungen zwischen den
geladenen Teilchen und der zweite Term die sogenannte Austauschwechselwirkung, welche als
Folge der Antisymmetriebedingung der Elektronenwellenfunktion auftritt. Um das Problem zur
Optimierung zu fiihren, werden zwei neue Operatoren eingefiihrt, die als Coulomb- (Gl. 3.13)

und Austauschoperator (Gl. 3.14) bezeichnet werden.

Jiba(1) = { %m} wa(1) (3.13)
ku = | [ Md] 400 (3.14)

Mit den Gleichungen 3.10, 3.11 und den Operatoren wird schlieSlich der Fock-Operator einge-
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fiihre (GL. 3.5).

<

F=h+) (- K) (3.15)
j
Unter Nutzung des Variationsprinzips bei Forderung des Energieminimums £ = 0 werden

anschliefend die Hartree-Fock-Gleichungen formuliert.

Die Eigenvektoren ¢; des Fock-Operators definieren einen Satz kanonischer Hartree-Fock-Orbitale.
Ihre Eigenwerte ¢; entsprechen den Orbitalenenergien. Daraus ergibt sich die gesamte Hartree-

Fock-Energie:

E=Y a3 will- K. 61)
i ij

Der erste Term in Gleichung 3.17 enthilt die Summe der Orbitalenenergien, der zweite Term sub-

trahiert hiervon den Doppelbeitrag der Elektronenwechselwirkung. Wenn mit ¢; unterschiedli-

che Ortsfunktionen fiir jede Spinorientation benutzt werden, wird dies als Unrestricted-Hartree-

Fock-(UHF-)Methode bezeichnet. Wenn 4 (r) = 1 (r) und eine entsprechende Doppelbeset-

zung auftritt, wird die Methode Restricted Hartree-Fock-(RHF-)Methode genannt. Die Spinei-

genschaften der Wellenfunktionen mit entsprechenden Operatoren sind nachfolgend angegeben.

S = §(S+1)T (3.18)
S, U = MU (3.19)

S ist hierbei der Operator des Gesamtspins, S'z der Operator der Gesamtspinprojektion auf die

ausgewihlte z-Achse. Fiir die einzelne Wellenfunktion gilt:
. 1
507 = :l:Ew" (3.20)

wobei + oder — dem a- oder 3-Spin entsprechen. In UHF-Rechnungen kénnen Wellenfunk-
tionen entstehen, die keine Eigenfunktionen des Gesamtspinoperators $2 sind. Dies ist die Folge

der Unterscheidung riumlicher Komponenten der Einelektronenwellenfunktionen " und w,B
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eines vollbesetzten Orbitals und konsequent daraus ist die Uberlappmatrix keine Einheitsmatrix

mehr ist. Die Abweichung wird als Spinkontaminierung bezeichnet.

min(Nq 7N6) No,Ng

) =@ = 3T 1= 3 ) P (321)
i iyf

Wenn diese Abweichung grof$ ist, kann sie auf die Richtigkeit von Rechenergebnissen Einfluss
nehmen und nicht ohne Weiteres ignoriert werden. Das Problem der Spinkontaminierung kann

nicht nur fir HF sondern auch fiir andere uneingeschrinkte Methoden eintreten.

3.1.2 MOLEKULORBITALE UND BASISSATZE

Die Einelektronenwellenfunktionen ); sind fiir die meisten Systeme in ihrer genauen Form
unbekannt, deshalb werden sie mit spezifischen Niherungsfunktionen beschrieben “ Die wich-
tigste Niherung hierbei ist die Darstellung der Orbitale in einem Molekiil als Linearkombination
von Atomorbitalen (LCAO) der Atome, die das Molekiil bilden. Ein Molekiilorbital ergibt sich

dann als

Pi(r) = Z Cpi¢p(r)a (3.22)
r

®,(r) sind hierbei entsprechende Atomorbitale, aus deren Kombination, gewichtet mit Orbi-
talkoefhizienten Cy;, sich das Molekiilorbital zusammensetzt. Aber nur fiir das Wasserstoffatom
und einige elementare Systeme sind die genauen Atomorbitale bekannt, weshalb fiir die Kon-
struktion der Atomorbitale im allgemeinen Fall Basisfunktionen mit entsprechender Symmetrie
und ihre Kombinationen verwendet werden. Fiir die allgemeine Beschreibung des Atomorbi-
tals ¢(r) wird auf eine Entwicklung (Gl. 3.23) (Kontraktion) jedes Atomorbitals tiber Gauss-
Funktionen x(r) (Gl. 3.24) zuriickgegriffen.

¢i(r) = Z Cr,i Xk (1) (3.23)
k

Xk<r) = kakx_ykyzkzc‘ic}‘rz (324)

Dabei sind N, Normierungsfaktoren, ¢, Exponenten, xk"ykfzkz stellen die Symmetrie der Wel-
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lenfunktion entsprechend der -Quantenzahl mit der Summe k, + k, + k, = [in kartesischen
Koordinaten dar und ¢ ; sind Kontraktionskoethzienten. Wihrend der Kontraktion werden nur
Wellenfunktionen mit gleichem /summiert. Die Anzahl der Funktionen x(r) in der Gleichung
3.23 wird als die Niherung fiir ein Atomorbital als (-Basis bezeichnet. Diese (-Niherung kann in
vielen Fillen nur fiir Valenzorbitale (engl. ,,valence-(*) verwendet werden. Normalerweise hingt
die Anzahl der primitiven Funktionen vom gewihlten Kontraktionsschema ab.

Weiterhin kénnen die Atomorbitale in einem Molekiil polarisiert sein. Um eine Polarisation
p zu beschreiben, werden zusitzliche Basisfunktion mit / + 1 Charakter hinzugenommen, in Fol-
ge derer die s-Orbitale Polarisationsfunktionen mit p-Charakter, p-Orbitale Polarisationsfunk-
tionen mit d-Charakter usw. erhalten. Die Exponenten und Kontraktionskoethizienten werden
aus der Minimierung der Gesamtenergie in einer Grundzustandsrechnung des Atoms definiert.
Wenn die Koefhizienten in Rechnungen unter Beriicksichtigung der Elektronenkorrelation de-
finiert wurden, wird die Basis ,,korrelationskonsistent® (cc) genannt. In Dunning-Basisséitzen45
wird die Korrelationsrechnung mit CISD (engl. configuration interaction single and double) durch-
geftihrt. Die Dunning-Basissitze sind mit der Addition der Schalenfunktionen zur Hartree-Fock-
optimierten Kernbasis konstruiert. Zum Beispiel enthilt der Basissatz cc-pV5Z fiir Atome der
zweiten Periode Polarisationsfunktionen, und jedes Valenzorbital ist mit 5 Funktionen (auch bei
héheren /, gerade wegen der Polarisation) dargestellt. Weiterhin ist diese gewihlte Basis hierbei
korrelationskonsistent. Insgesamt enthilt der Basissatz (14s8p) primitive Gauss-Funktionen und
[6s5Sp4d3f2glh] kontrahierte Gauss-Funktionen fiir die Elemente der zweiten Periode. In Syste-
men mit einer Anionenladungsverteilung oder Rydberg-Zustinden ist es notwendig, zusitzliche
Funktionen mit kleinen Exponenten ¢ zu addieren, welche dabei helfen, eine diffuse Elektronen-

verteilung zu modellieren.

3.1.3 CASSCF

Die Hartree-Fock-Methode beschreibt ein quantenmechanisches System nur als grobe Nihe-
rung und dies sogar bei theoretisch unendlichem Basissatzlimit, dem sogenannten HF-Limit. Die
Hartree-Fock-Methode enthilt nicht entfernbare Fehler, die eine Folge der fehlenden Elektro-
nenkorrelation sind. Genauer sind es Folgen des Vielteilchenproblems. Die Teilchen sind bei der

Wechselwirkung untereinander stets im Einzelnen zu berticksichtigen und kénnen daher nicht
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einfach zu einem Einteilchenproblem im dufleren Feld reduziert werden. Bei der Elektronenkor-
relationen wird unterschieden zwischen statischer und dynamischer Korrelation. Die statische
Korrelation wird in Systemen mit unterschiedlichen Zustinden, zum Beispiel bei Dissoziations-
reaktionen oder entarteten Zustinden benétigt. In diesem Fall missen die Konfigurationen von
allen beteiligten Zustinden optimiert werden. Die dynamische Korrelation wird relevant, wenn
die Anregung von stark besetzten Zustinden in schwach besetzte Zustinde Stabilisierung auf-
grund der Elektronenwechselwirkung erfihre *.

Fir die Arbeit mit mehreren Wellenfunktionen und Anregungen besteht die elegante Mog-
lichkeit, zur zweiten Quantisierung (Besetzungszahldarstellung) tiberzugehen. In der zweiten
Quantisierung werden Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren 2tund 2 eingefiihrt, welche im
Fock-Raum wirken. Der Raum enthilt simtliche Wellenfunktionen mit simtlichen méglichen
Besetzungen und Konfigurationen, die aus Einelektronenwellenfunktionen konstruiert werden
konnen. Der Grundzustand dieses Raums enthilt keine Elektronen und wird als Vakuumzustand
|0) bezeichnect.

al0) = 12) (3.25)

& i) = |0) (3.26)

Die Operatoren der Gleichungen 3.25 und 3.26 sind antikommutativ:

{adl} =65 {aagt =0 {ala} =0 (3.27)

Der Antikommutator driicke hier die Eigenschaft der Wellenfunktionsasymmetrie aus. Operato-
ren eines Teilchens in der Ortsdarstellung (Gl. 3.28 und Gl. 3.29) bzw. andere Operatoren lassen

sich tiber Feldoperatoren definieren.

Pi(r) = Z ilr)a] (3.28)

d(r) = pr@)% (3.29)

Fiir die Beschreibung der statischen Korrelation kann die Wellenfunktion W als Superpositi-
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on der Konfigurationswellenfunktionen ®; mit den Konfigurationskoeffizienten (CI) C ausge-
driickt werden. Als Konfigurationswellenfunktionen (CSF) werden oft nicht die einzelnen Slater-
Determinanten, sondern die Spin-angepasste Summe von Determinanten verwendet. Die Kon-
struktion von komplizierten CSF-Wellenfunktionen erfolgt heute mit der GUGA-Methode (engl.
Graphical Unitary Group Approach) oder der SGA-Methode (engl. Symmetric Group Approach),
damit die korrekten Spin- und Ortskomponenten gebildet werden. Die CSF-Wellenfunktionen
ermoglichen es, Probleme der Spinkontamination zu vermeiden 4446 Multikonfigurationszustin-

de ergeben sich als:

) => "GP, (3.30)

mit:

dIGP =1 (3.31)

Die Matrixelemente von Einelektronenoperatoren in der Koordinatendarstellung mit den Feld-

operatoren sind gegeben durch:

(U] T (1) b(n) b (r) |[T,) = ‘1’1|Z¢ )alb Z% r)a;|W,) =

. (3.32)

=D (Wl bl (Wi ala|0a) = (il b [y) (0] By [05)
ij ij
und die Zweielektronenoperatoren mit Matrixelementen (47| £/) (Gl. 3.12) ergeben sich zu:
(0] @/A’T(fl)w(fz)AV(fh rz)lﬁ(rl)?@(rz) [W2) =
e 1 ) (3.33)
- _Z (gjlkd) (1| al g | Vo) = - > (iflkl) (U] B |05) .
ijkl ijkl

Die Anregungsoperatoren definieren Ubergﬁnge zwischen den Elektronenzustinden mit den un-

terschiedlichen Finelektronenfunktionen und sind hierbei:
E,; = 44 (3.34)

und

Epj= — 0Ea = aldaa. (3.35)
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Der Hamilton-Operator entspricht

A A 1 PN A
H="hyk;+ 3 > g EgEw — 03Ln) (3.36)
ij ijkl

mit b; = (Y b ;) und g;; = (ik|jl). Schliefflich ist die Energie E gegeben als:
j j Sij glc £ geg

= (V| H|‘I’ Z hiiDy; + = qukzquz, (3.37)
ijkl
Djjund Py, sind dabei Ein- und Zweielektronen-Dichtematrizen, die wiederum die Information

der CI-Koefhizienten enthalten.

CASSCF bezeichnet eine Methode, bei der die Multireferenz-Wellenfunktion simtliche mog-
liche Konfigurationen fiir eine gegebene Anzahl von Elektronen und Orbitalen (Aktivraum) ent-
hilt. Werden die Anregungen hierbei begrenzt, nennt sich die Methode R ASSCEF (engl. restricted-
active-space self-consistent-field) “*°. Die Energieoptimierung (Gl. 3.37) fiir die CASSCF-Methode

begriindet sich in der unitiren Transformationen des Multi-Konfigurationszustands:
) = e T8 |W) . (3.38)

Die Operatoren Tund § entsprechen der Orbitalrotation (Gl. 3.22) und der Grundzustandsro-
tation (Gl. 3.30):

T=Y TyE— E) (3.39)
i<j
§=") " Soxl|Wx) (U] — [) (W), (3.40)

dabei sind 7j; und Sox - die Transformationskoeffizienten, die Variationsparameter in der Matri-
zenformsind AT = (T”, ST). Die Gleichung fiir den Energiewert nach der Wellenfunktionstrans-

formation ldsst sich mit den Gleichungen 3.41 und 3.42 ausdriicken.

= (U] e Te SHe S |W) (3.41)
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E(T,S) = (U| H+ [H,T] + [H,S] + = [[H, TT] + 14, 58

T T

T HOO HOC (3'42)
S HCO HCC

=E+ +

1}
N | —

Bei Berechnung der angeregten Zustinde in einem System ist es oftmals sinnvoll, zustandsge-
mittelte SA-MCSCF-Methode (engl. state average multi-configurational self-consistent field) wie
die SA-CASSCF- oder SA-R ASSCF-Methode zu verwenden **, weil sich die Rechnungen fiir an-
geregte Zustinde deutlich stabiler verhalten. Die Orbitale werden fir einige der gemittelten Zu-

stinde optimiert, und die Energie ergibt sich als

1 N
=< Z E, (3.43)

wobei E; - die Energie eines Zustands darstellt. Der gesamte Ausdruck lautet dann schliefilich

1
Z bl]DSA + 5 Zgi]'kl])?j[l:l' (344)

ijkl

3.1.4 MRCIunp CASPT2

Um die dynamische Korrelation zu berticksichtigen, werden die Wellenfunktionen mit ange-
regten Zustinden konstruiert. In den Methoden wird als Startwellenfunktion eine optimierte
Hartree-Fock-Wellenfunktion gewihlt oder im Fall von Multireferenz-Rechnungen ein optimier-
ter CASSCF-Zustand.

Esliegen nun zwei prinzipielle Méglichkeiten vor: 1) Die Addition von zusitzlichen Konfigura-
tionen mit den Anregungen der Funktionen aus Gleichung 3.30 und Optimierung zusitzlicher
CI-Koeffizienten mit der Variationsmethode; oder 2) Verwendung der Stérungstheorie, die in
vielen Fillen efhizient und weniger rechenaufwendig als die Variationsmethode ist.

Eine der bekanntesten Variationsmethoden ist MRCI*® (engl. Multireference Configuration

Interaction). Die Wellenfunktion im Fall der MRCI ist gegeben durch:

:ZCI|¢I>+ZZCZ"(I) +ZZ Iz] Il] (3.45)

I i<ja<b
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Die Summen tiber /entsprechen der Multi-Referenz-Wellenfunktion, tiberz, j, ...; 4, b, ... die An-
regungen von Orbitalen 7,7, ... nach 4, b, ... beschreiben die dynamische Korrelation. Dann folgt

tiir die CI-Konfigurationen:

|®F) = 2la; |Py) (3.46)
|P) = abala | ) . (3.47)

Einige Anregungen kénnen identisch zu den Referenz-Wellenfunktionen | ®;) sein. Diese sind an-
schliefend aus der MRCI-Wellenfunktion zu entfernen. Die Korrelationsenergie fiir jeden Referenz-

Zustand folgt aus der Schrédinger-Gleichung (GlI. 3.48).

< Iz]’H EO‘(I)I _'_qu II_]‘H EO’(I) + Z C?ljl Il_]’H EO‘(I);ZD

k<lc<d
cde de, cde
+ Y ChE(CHH-E|¥E)+ Y G (Gl H - E |95, =
k<l<m,c<d<e k<l<m<n,c<d<e<f
- CZI;AEI,
(3.48)
dabei ist:
AE=Y" " CH{CH HI|). (3.49)

I i<ja<b

Die Gesamtenergie ist £ = Eq + AE, wobei £y der CASSCF-Energie entspricht. In den meisten
Fillen wird die CI-Entwicklung bis zur zweiten Anregung betrachtet. In diesem Fall wird die
Methode als MRCISD bezeichnet, wobei die Korrelationsbeitrige bei C;kl sich in der gleichen
Grofenordnung wie bei C; C AE; bewegen. Unter Nutzung des Slater-Condon-Prinzips ergibt
sich:

< Iz]| H- Eo |(I);Zle{nn> 5ln5]m5a65bf<q)l| H— Eo ’(I)Ikl> (3.50)

Fir die Koeffizienten wird auf eine Niherung aus der Coupled-Cluster-Theorie zurtickgegriffen:

Gt =~ G Cyf. (3.51)

Die Summe der Anregungsterme vierter Ordnung in der Korrelationsenergie ergibt sich nun als:

24



Fij,ab
> CrCH (@ H— Eo |5 (3.52)

k>le>d
weil Vierfach-Anregungen des gleichen Elektrons doppelt gezihlt nicht berticksichtigt werden.
Die Niherung wird als CEPA (engl. Coupled Electron Pair Approximation) bezeichnet.
Weiterhin wird das MRCI-Problem zu einer Eigenwertgleichung reduziert und mit Berech-
nung der Gradienten der CI-Koeffizienten zum Energieminimum optimiert.
Die zweite Methode fiir eine Berechnung der dynamischen Korrelation beruht auf der Rayleigh-

44,47

Schrodinger-Stérungstheorie*>*/, in welcher der Hamilton-Operator als die Summe von zwei

Teilen separiert werden kann.

H= H,+ H, (3.53)

[:Io ist hierbei ein ungestérter Operator, dessen Eigenfunktionen bekanntsind. H, bezeichnet die-
jenige Storung, welche die dynamische Korrelation berticksichtigt. Die Schrodinger-Gleichung

mit dem Operator aus Gleichung 3.53 wird wie folgt formuliert:
(Ho + AHy) |Wy) = Ex|W,), (3.54)

wobei sich die Losung nach einer Reihenentwicklung ergibt:
(To) =D )N, Ey=> EN, (3.55)
n=0 n=0

(

E2n = <\Ijn’ [:]O ‘\Ijn>

EZn—H - <\11n| ﬁll |\I[n> ’ (356)

(Ho — Eo) [Vnis) = —(H [W,) = Y0 Ei [Vs)

\

|W,) ist eine ungestdrte CASSCF-Wellenfunktion, und die Normierungsbedingung lautet
(U,|Wo) = 0 fiir » > 0. In den meisten Fillen wird die Entwicklung nur bis zur 2. Ordnung
berticksichtigt; die Theorie wird als RS2 und im Fall von Multi-Referenz-Rechnungen CASPT2

(engl. CAS Perturbation Theory through second order) bezeichnet. In der zweiten Ordnung gilt:

(Hy — Eo) |y) = — i |Wo) . (3.57)
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Die Wellenfunktion der ersten Ordnung |¥;) kann als Linearkombination der Funktionen 0.

Ordnung des Fock-Raumes dargestellt werden:

|\I]1> = Z n |\p0n> : (358)

n

Nach der Transformation kann die Energiekorrektur der zweiten Ordnung ausgedriickt werden:

[ (Yol Hy | Wo,) |
E, = .
D D e (359)

n>0

H, kann mithilfe eines Projektions-Operators Pund mit einem verallgemeinertem Fock-Operator

Fdefiniert werden:
HO - ]A)()?]A)O + ]A)SDﬁ]A)SD, (360)
F=Y"FyE,, (3.61)
P4
1
Fag = by + D _({palrs) = 5 (pslrg)) D (3.62)

Aus den Gleichungen 3.58, 3.60 und 3.61 bei Berechnung der Matrixelemente mit (¥, | von Glei-
chung 3.57 folgt die CASPT2-Matrixgleichung:

(F — EoS)c = —R (3.63)
R = (¥ [:]1 o), (3.65)

dabei ist S die Uberlappmatrix und c ist Vektor der ¢, Koeffizienten. Die Gleichung weist eine
Blockstruktur je nach Anregungsart auf; es existieren acht Anregungsarten in CASPT?2, die durch
Separation in drei Bereiche (aktive, inaktive und virtuelle Orbitale) des Rechnungsraums unter-
teilt sind. Die Losung der Gleichungen ermdglicht, die Energickorrektur in Gleichung 3.59 der

zweiten Ordnung zu berechnen.

26



3.2 DICHTEFUNKTIONAL-METHODEN

3.2.1 GRUNDLAGEN DER DFT

Die Dichtefunktionaltheorie wurde von W. Kohn und Mitarbeitern entwickelt und griindet
sich auf den Hohenberg-Kohn-Theoremen 449 Die Grundannahme der Theorie besteht darin,
dass ein nicht entarteter Grundzustand eines Systems mit N Elektronen und duflerem Potenti-
al V(7) nur einer einzelnen Elektronendichteverteilung 7(7) entspricht’”. Die BO-Niherung so-
wie die Annahme eines selbstkonsistenten Feldes fiihren in der DFT zu der Hartree-Fock-artigen
Kohn-Sham-Gleichungen 3.66. Der Unterschied zum Hartree-Fock-Formalismus ist hierbei, dass
das Vielelektronenproblem bis zum Einelektronenproblem tiber die Dichtefunktionale verein-

facht ist.

(—39 400+ )+ o)) (0) = 2wt (.60

Darin sind die Bezeichnungen: o(r) — das externe Potential, welches durch das Kernfeld ent-
steht, #([n]; r) - ein klassisches Hartree-Potential, das die Elektron-Elektron-Columb-AbstofSung
beschreibt und konstant ist, v, ([#]; r) — das Austausch-Korrelations-Potential, das die quanten-
mechanische Austausch-Wechselwirkung und die Korrelationseffekte berticksichtigt, r — die Ko-
ordinaten, 7 — die Elektronendichte, 1), (r) — das k-te Kohn-Sham-Orbital (KS) und &, - die Ener-
gie des k-ten Kohn-Sham-Orbitals. Die Elektronendichte kann aus den KS-Orbitalen konstruiert

werden:

n(r) =Y 0(u— ex)[tulr)], (3.67)

hier entspricht ;o dem chemischen Potential und 6( — € ist die Heaviside-Funktion.

u([sx) = / & ”<r/),|. (3.68)

lr—r

Das Funktional der Gesamtenergie ergibt sich wie folgt

E=Tn + / Pra(r)o(r) + Uln] + Exlr )], (3.69)
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wobei sich 7 als der Operator der kinetischen Energie fiir ein System ohne Wechselwirkung dar-

stellt:

Tl = 37600 — el — 5 V7 ). (3:70)
k

Der Hartree-Term beschreibt die interne elektrostatische AbstofSung der Elektronendichte.
1 /
Un| = = /d3r/ d3/M. (3.71)
2 |t — |

Der letzte Term ist die Austausch-Korrelation-Energie, welche die Wechselwirkungskorrektur
zur kinetischen Energie der Elektronen enthilt und mit den kollektiven Eigenschaften des Mehr-
elektronensystems verbunden ist. Die Form des Austausch-Korrelations-Funktionals ist nicht be-
kannt, weshalb hierfiir spezielle Niherungen genutzt werden, die im nachfolgenden Abschnitt

der Korrelationseffekte diskutiert werden.

(SExc
vxe([n]; 1) = on(e)’ (3.72)

Es ist zu erkennen, dass sich die Gleichung (3.66) nicht-linear zu ¢/ (r) verhilt. Die Gleichung
kann mittels Iterationsmethoden gelost werden. Im allgemeinen Fall fithre die Berechnung der
Gesamtenergie aus Gleichung (3.66) und (3.69) zur Losung eines Variationsproblems, weil die

Dichte der Grundzustandsenergie gefunden werden muss. Dieses ldsst sich formulieren als
E= m\gn(\ll\f{\\m (3.73)

3.2.2 AusTAUSCH- UND KORRELATIONS-FUNKTIONAL

Das Austausch-Korrelations-Funktional ist eine fundamentale Niherung der DFT, die sich
in analytischer Form auf Ansitze der Vielteilchentheorie in der Reduktion von Elektronenpro-
pagatoren zur Dichte griindet. Zwei der wichtigsten analytischen Funktionale sind LDA (engl.
lokal density approximation)’ und GGA (engl. general gradient approximation)®. Die LDA-

Niherung folgt direkt aus der Beschreibung eines homogenen Elektrongases - in diesem Modell

28



hingt vy, lediglich von der Dichte n(7) ab.

FLDAL,] — / ra(t)e(n) (3.74)

Die Niherung lisst sich jedoch nicht auf molekulare Systeme anwenden, in denen die Elektronen-
dichte inhomogen verteilt ist. Fiir diese Fille entwickelten Perdew und Mitarbeiter einen Satz der
gradientenabhingigen Funktionale, welche den Einfluss der Elektronendichtegradienten auf die
Energie berticksichtigen. In allgemeiner Form sind die Energiebeitrige fiir den Austausch- und
Korrelationsteil mit der Abhingigkeit der Gradienten gegeben:

FG64]] — / ()™ E (n, |V )). (3.75)

xc

Die Gradientendarstellung wurde in allgemeiner Form von J. Perdew und Y. Wang hergeleitet. In
vielen praktischen Anwendungen wird weiterhin die GGA-Niherung noch auf grofiere Abstin-
de vereinfacht, resultierend im entsprechenden Funktional GGA-PBE (Perdew, Burke, Ernzer-
hof)°?. Die PBE-Niherung wird normalerweise fiir Rechnungen mit kondensierten Phasen ver-
wendet. Die Funktionale berticksichtigen nur schwache Korrelation, da sie auf dem Modell eines
homogenen Elektronengases basieren. Fiir Systeme, die stark korrelierte Elektronen enthalten,
sind zusitzliche Naherungen notwendig.

DFT-Wellenfunktionen kénnen als Startpunke fiir die Lésung des Vielteilchenproblems in
unterschiedlichen Niherungen verwendet werden. In diesem Fall werden als erste Niherung die
Matrizen der Kohn-Sham-Orbitale zur Formulierung der Elektronenpropagatoren verwendet.
Die bekannteste Niherung ist hier GW (G - Elektronenpropagator, W — Wechselwirkung mit
Abschirmungseffekten). Eine Analyse der Dyson-Gleichung beim Ubergang zur Wellenfunktion

53,54

ergibt die Quasiteilchengleichung
Hy) 2 (r) + /E(V’, r, EEVRP (7)) = EX (7)), (3.76)

dabei ist X die Selbstenergie, welche Austausch- und Korrelationskomponenten enthilt. In vie-
len Fillen wird die Selbstenergie tiber eine Niherung beschrieben. In der GW-Niherungist ¥ =
GW. Diese Gleichung beschreibt die Korrelationseftekte und liefert fiir gewdhnlich eine realisti-

schere Beschreibung der Energie fiir den HOMO-LUMO-Bereich als DFT, weil die Korrelation
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mit Stérungsreihen berticksichtigt ist. Die DFT ohne die zusitzliche Korrelation enthilt das soge-
nannte ,, DFT-Bandliickenproblem® mit einer Unterschitzung der HOMO-LUMO-Aufspaltung
in Halbleitern. Aufierdem kommt den Wellenfunktionen von Quasiteilchen ¢%°(7) physikali-
sche Bedeutung bei, im Kontrast zu den KS-Orbitalen. Die Quasiteilchenrechnungen sind aber
deutlich aufwendiger und setzen eine héhere Rechenleistung und -zeit voraus, verglichen mit

konventioneller DFT.

3.3 STRUKTUROPTIMIERUNG

Fir die Strukturoptimierung wurden Gradientenverfahren entwickelt. Molekulare Systeme
werden iiber die rationale Funktionsoptimierungsmethode (RFO)>* optimiert, die sich auf der
quadratischen Niherung von Potentialenergieoberflichen griindet. Auflerdem skaliert die RFO-
Methode mit der Matrixgrofie von S (die Skalierungsmatrizen), welche wiederum von der Schritt-
grofe x (die Anderung der Koordinaten) abhingt. Die Energie eines nichstes Schritts ergibt sich

als:
fTx — %XTHX

E(x) = Ey —
(x) 0 1+ xTSx

, (3.77)

hier ist f die Kriftematrix, H die Hesse-Matrix, gebildet aus den zweiten Ableitungen der Energie

nach der Verschiebung von Kernkoordinaten. Die Krifte fiir die nichste Iteration sind:

f—Hx 2f'x — x"Hx
= + Sx.
1+xTSx (14 xTSx)?

f(x)

(3.78)

Im stationiren Zustand gibt es keine Krifte f(x) = 0. Es existiert ein Zusammenhang der Ener-

gieinderung mit dem Optimierungsschritt nach:

1
E(x) — Ey = zfo (3.79)
mit
x=(H+AS)'f (3.80)
A =fx. (3.81)
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Die Losung der Gleichung 3.80 wird iterativ bis hin zur Konvergenz der A Parameter durchge-
fithrt. Die Minimierungsbedingung ist hier iiber eine positiv definierte Matrix (H 4+ AS) formu-
liert, aus der folgt:

A > max(0, —€pmin) (3.82)

mit £yin als Energieminimum (wenn S = I).
Fir die Optimierung von Systemen in DFT-Rechnungen wird generell das Verfahren der kon-
jugierten Gradienten (CG) verwendet. Aus der quadratischen Darstellung einer Funktion von

Koordinaten x folgen ihre Gradienten:

VE(x) = Hx — b. (3.83)

Die Optimierungsbedingung entspringt dem Energieextremum V E(x) = 0, mitdem Residuum

(Krifte) vom k-tem Schritt. Der Schritt ergibt sich als:

f, = b — Hx, (3.84)

Die Gradienten sind im Verfahren miteinander konjugiert, und aus ihnen lisst sich die Richtung

P, fiir den nichsten Schritt ableiten:

T
p; Hfe
Pe=fi— > (3.85)
i<k p;rApl
Die Koordinaten der nichsten Iteration sind folglich:
Xp+1 = Xp -+ Oékpk (386)
mit
T
Py
ap = . (387)
PZHPk

Diese Methode ist auch fiir Systeme mit vielen Atomen zuverlissig.
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3.4 LOSUNGSMITTELMODELL

Um Losungsmitteleffekte zu berticksichtigen, wurde das COSMO-Verfahren (engl. conductor
like screening model)*® verwendet. Rechnungen wurden auf dem Hartree-Fock-Niveau durch-
geftihrt, um den Einfluss des Losungsmittels qualitativ zu betrachten. COSMO basiert auf der
Berechnung der elektrostatischen Effekte der vom polarisierten Medium abgeschirmten Ladun-
gen mit f{¢) als Abschirmfaktor. Die dielektrische Konstante ¢ der Umgebung, welche als das

leitende Medium betrachtet wird, ist letztlich der entscheidende Hauptparameter des Modells.

(3.88)

Als Losungsmittel fiir die Rechnungen in dieser Arbeit wurde Diglyme mit e = 7,237 verwendet.

3.5 ANALYSE DER CHEMISCHEN BINDUNGEN

Zur Analyse der Elektronendichteverteilung werden die Basisfunktionen bzw. Orbitale eines
Atoms transformiert. Die Methoden sind fiir die Betrachtung der Elektronenstrukeur von chemi-
scher Seite von Bedeutung . Die Transformation kann durch Analyse der Molekiilorbitale durch-
gefiihrt werden. Die Orbitale konnen aus den Basisfunktionen als natiirliche Bindungsorbitale
(NBO engl. natural bond orbitals) konstruiert werden. Die NBO-Methode basiert auf der Trans-
formation der atomaren Basisfunktionen zu lokalisierten, orthogonalen, natiirliche Atomorbita-
len (NAO engl. natural atomic orbitals) ©%. Die Besetzung pf, der Atomorbitale ist als Eigenwert

des Dichteoperators I beschrieben und lautet wie folgt:

107 = pros. (3.89)

Aus den NAO konnen die partiellen Ionenladungen berechnet werden. Mit Linearkombina-
tionen b, der NAO (engl. natural bybrid orbitals) der Atome konnen die NBOs €2, konstruiert

werden, die sich zur Darstellung chemischer Elektronenstrukturen sehr gut eignen.

ha=Y 464, (3.90)
k
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Qab = Caha + Cbhb, (391)

b = CaPa — Cohy, (3.92)

¢; sind hier die Koeffizienten. Die isolierten Elektronenpaare entsprechen den besetzten Hybri-
dorbitalen 4,. Wihrend der Analyse werden Orbitale und Bindungen konstruiert, die der maxi-

malen Besetzung mit Elektronenpaaren entsprechen.
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41 MULTIREFERENZ-WELLENFUNKTIONSRECHNUNGEN

Die Komplexitit der Rechnungen, basierend auf Multireferenz-Methoden, steigt rapide mit
der Anzahl der Elektronen und Orbitale, welche berticksichtigt werden, weil jede denkbare Ver-
teilung der Elektronen in den Orbitalen einen Zustand, eine CI-Wellenfunktion, darstellt, die in
der Beschreibung der Korrelation einflieflen. Es ist festzuhalten, dass die Anzahl der Orbitale in
modernen CASSCE(m, n) Rechnungen heute auf 7 < 15 mit » < 15 Elektronen begrenzt ist.

Daskleinste mogliche Modellsystem der Superoxide ist ein dreiatomiges Molekiil, das fiir Multi-
referenz-Rechnungen benutzt wurde. Die molekularen Modellsysteme HO,, LiO,, NaO, und
KO, enthalten drei Kerne und entsprechend 17,19, 27 und 35 Elektronen. Die Rechnungen kon-
nen aus praktischen Griinden nicht alle Elektronen berticksichtigen, weswegen folgende Aktiv-
riume gewihlt wurden: 13 Elektronen in 9 Orbitalen (13,9) fiir HO, und KO,, 13 Elektronen in
12 Orbitalen (13,12) fur LiO, und NaO,. Elektronen energetisch tiefer liegender Schalen wie etwa
das 1s-Orbital des Sauerstoffs sind aus den Aktivriumen ausgeschlossen, stattdessen sind mehre-
re virtuelle Orbitale berticksichtigt, welche eine bessere Korrelationsbeschreibung gewihrleisten.
Die Aktivriume wurden aus Griinden der Systemnatur, Rechenstabilitit und Rechenleistung
ausgewihlt. Eine Untersuchung der Superoxide konzentriert sich auf die relevantesten Batterie-
Systeme LiO, und NaO,. HO, und KO, werden als Vergleichssysteme betrachtet.

Alle beschriebenen Wellenfunktionsrechnungen wurden mit dem Programm MOLPRO**-%?
der Version 2015.1 durchgefiihrt. Q-Zeta- und 5-Zeta-Basissitze def2-QZVPD %, cc-pVSZ, aug-
cc-pVSZ* wurden fiir die Superoxide verwendet. Der Basissatz def2-QZVPD musste fiir die
Rechnungen mit KO, benutzt werden, da keine Dunning-Basissitze fiir Kalium verfiigbar sind.
Zudem wurde er aber auch fiir NaO, (Anhang Abbildung A.1) getestet, um die Vergleichbar-
keit der Ergebnisse zu demonstrieren. Die Superoxide HO,, LiO,, NaO, sind mit den 5-Zeta-
Basissitzen modelliert. Zwischen Ergebnissen mit cc-pV5Z und aug-cc-pV5Z Basissatz wurden
keine wesentlichen Unterschiede fiir die Superoxide beobachtet, die aus der Berechnung der geo-
metrischen Struktur oder Testrechnungen zur Dissoziation folgen. Fiir Rechnungen mit schwe-
ren Elementen wie Cs wurde fiir alle Elemente die Basis ANO-RCC verwendet *“®.

Der Aktivraum des HO,-Molekiils mit den entsprechenden irreduzieblen Darstellungen ist in
Tabelle 4.1 gezeigt. Es sind hier bindende und antibindende Orbitale zu unterscheiden. Die Bin-

dungsnatur kann als kovalente, polare Bindung zwischen Wasserstoft und Sauerstoff eingeschitzt
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werden. Eine Vergroferung des Aktivraums fiir HO, bis (13,12) brachte keinen wesentlichen Ein-

fluss auf die Ergebnisse.

Tabelle 4.1: Aktivraum des HO, in CASSCF(13,9)/cc-pV5Z-Rechnungen. Die Orbitale sind in energetischer
Reihenfolge aufgegeben.

o0

2’ (logo+1sH) a’ (logo+1sy) 2’ (1moo+1su)

a (20'00 27['00) 17T00+13H>

o0t

a” HOMO (2750) 2’ YMO (2 00) 2’ (2po,—1su)

3

Der Aktivraum der LiO,-, NaO,- und KO,-Superoxide ist in Tabelle 4.2 am Beispiel des LiO,
dargestellt. Fiir KO, wurden die héchsten drei Rydberg-Orbitale (370,400 und 375, ) aus Sta-
bilititsgriinden nichtin den Aktivraum eingeschlossen. In den Aktivriumen lassen sich bindende
und antibindende Orbitale des Sauerstoff-Molekiils unterscheiden. Der Aktivraum enthilt kei-
ne Hybridorbitale der s-Orbitale der Metallatome und der Orbitale des Sauerstoffs, weshalb die
ionische Struktur aus einem vollstindigen Elektronentibertrag resultieren muss.

In den Reaktionen HO, —— H + O, und MO, —— M + O, wurden als Koordinaten
der PEC-Rechnungen (engl. porential energy curve) die O-H-Bindungslinge fiir das HO,-System
und die Linge des Normalvektors der O-O-Bindung zwischen Metallatom und Zentrum der O-
O-Bindung fur die Superoxide ausgewihlt. Alle berechnete Zustinde werden in den entsprechen-
den Abbildungen dargestellt. Bei PES-Rechnungen (engl. porential energy surface) von Strukeu-
ren mit C,-Symmetrie wurden die O-O-Abstinde fixiert und die Alkali-Sauerstoff-Bindungslinge
und der Winkel 6.o.m variiert. Wegen ihrer hohen Energie wurde die O-O-Bindung in vielen
Rechnungen als fixierter Parameter verwendet. Der Einfluss der Bindungsdeformation wurde in

zusitzlichen Rechnungen untersuchtund hat nur einen quantitativen Beitrag. Es ist zu erwihnen,
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dass eine starke Deformation der O-O-Bindung in vielen Fillen zur Instabilitit der Rechnungen
und des gewidhlten Aktivraums fithrt, was die Untersuchung der Potentialenergicoberflichen er-
schwert. Aus diesem Grund erfolgte die Variation des gewihlten Parameters in einigen Rechnun-
gen anhand linearer Interpolation oder einer getrennten Berechnung der Deformationseffekee.
Die Optimierung eines Energieminimums der molekularen Strukturen wurde mit der rationa-
len Funktionsoptimierung (RFO) durchgefiihrt. Das Energieminimum wurde mit den Schwin-

gungsfrequenzrechnungen bestitigt.

Tabelle 4.2: Aktivraum der Superoxide (LiO5 in CASSCF(13 12)/cc-pV5Z-Rechnungen als Beispiel).

IJOO

a1 (1ooo) aj (1700)

a1 (2000) 1 (2700) by (1m50)
Y ‘ ““‘
“ e S
2y OMO (278 ) af"™MO (nsy) bz (2060)

® [
a1 (3m00) b; (4m00) b2 (3750)

Bei der Berechnung der Dissoziationskurven mit linear interpolierten O-O-Abstinden wur-
den die Punkte mit vollstindig relaxierten O-O-Abstinden des O,-Molekiils bei einem Wert
Roo.m von 4,0 A fiir LiO, und 4,5 A fiir NaO, ausgewihlt, weil hier die Energie der Elektro-
nenzustinde stabilisiert ist und die Reaktion als beendet angesehen wird. Der Bereich der Kur-
ven um die Gleichgewichtsabstinde Ro_0[Roo-1i(GS)] = Ro.o(GS) bis zum Zustand des freien
Sauerstoff-Molekiils O, mit einer Bindungslinge Ro.o(00) = 1,21 A beruht auf der linearen In-
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terpolationsformel (Gleichung 4.1):

Ro.0(GS) — Ro.0(00)
N

Ro.o(n+1) = Roo(n) + (4.1)

wobei die Bezeichnungen 7 die Punktnummer und N die gesamte Punktezahl darstellen.

Ro-0(GS) > Ro.o(00) istin allen betrachteten Strukturen. Die Berechnung fiir das System KO,
war problematisch, da in diesem Fall der Aktivraum sehr instabil und empfindlich gegeniiber der
Anderung der O-O-Abstinde war. Aulerdem entstanden Konvergenzprobleme bei den CAS-
SCF/CASPT2-Rechnungen, was mit der Nutzung des Basissatzes def2-QZVPD verbunden sein
kann. Aus diesen Griinden wurde also die Bindungslinge Ro.o = 1,43 A fiir KO, fixiert, was
eine Bindungslinge grofier als jene des Gleichgewichtsabstands im KO, dargestellt. Damit war es
trotz dieser Schwierigkeiten moglich, SA-CASSCE-Born-Oppenheimer-Oberflichen im Bereich

der Oberflichenkreuzungen fiir diese molekularen Superoxide zu berechnen.

Fir eine Beschreibung der dynamischen Korrelation wurden SA-CASSCF/CASPT2- (engl.
state average complete active space self-consistent field und complete active space second order per-
turbation theory)*~* und SA-CASSCF/MRCI-Methoden (engl. multi-reference configuration in-
teraction)’’ mit entsprechenden Aktivriumen ausgewihlt. CASSCF/MRCI wurde als Referenz-
methode verwendet, um die SA-CASSCF/CASPT2-Rechnungen zu validieren. Als imaginire
Verschiebung der Energie bei SA-CASSCF/CASPT2-Rechnungen wurde ein Wert von 0,3 eV
fiir eine bessere Konvergenz ausgewihlt. Bei Vielzustandsrechnungen wurde die zustandsgemit-
telte SA-CASSCF-Methode mit gleichem Gewicht aller beteiligten Zustinde genutzt. Die Ober-
flichen der Potentialenergie (PES) wurden auf SA-CASSCF-Niveau berechnet. Fiir Potentialener-
giekurven (PEC) wurde dazu die dynamische Korrelation mit der CASPT2-Methode eingeschlos-
sen. Die Berechnung des Einflusses eines Schweratomfelds auf die Spin-Bahn-Wechselwirkung in
den Superoxiden wurde durchgefiithrt und diskutiert. Als schwere Kerne wurden ein neutrales
Rn-Atom und Fr*- bzw. Cs*-Ionen verwendet.

Als Modellsysteme fiir Peroxide wurden die molekularen Systeme Li, O, und Na, O, ausge-
wihlt. Peroxide enthalten natirlicherweise mehr Atome und Orbitale als Superoxide, weshalb
die SA-CASSCF/CASPT2-Rechnungen komplizierter und aufwendiger sind. AufSerdem kann
eine Gruppe von vier Kernen eine Vielzahl méglicher Strukturen wihrend der Reaktionen und

Deformationen bilden. Grofle Aktivriume mit 14 und 16 Orbitalen sind wegen technischer Be-
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grenzungen in Folge der reduzierten Symmetrie problematisch. Deswegen wurden die meisten
Rechnungen bei einem reduzierten (14, 12)-Aktivraum mit vorheriger Validierung durch Systeme
mit groferer Anzahl von aktiven Orbitalen durchgeftihrt. Eine Vergroflerung des Aktivraums in
Rechnungen mit dynamischer Korrelation erfordert die Reduktion des Basissatzes um eine akzep-
table Rechenzeit zu erreichen. Aulerdem sind die Aktivriume der Peroxide tendenziell weniger
stabil und die vollstindige Beschreibung einiger Prozesse war problematisch, obwohl qualitative
Abschitzungen der Elektronenstruktur wihrend der Reaktionen trotzdem durchgefiithrt werden
konnten. Zusitzliche Dissoziationsrechnungen fiir Li, O, mit anderen Aktivriumen und Basisit-
zen wurden zur Validierung durchgeftihrt (Kapitel 5.2.2 und Anhang B). Die Dissoziationsener-
gie sowie ausgewihlte Strukturen fiir gréflere Aktivraume mit 16 Orbitalen und cc-pVTZ- sowie
aug-cc-pV TZ-Basissitzen wurden berechnet. Im Fall von getrennten, isolierten Peroxid-Anionen
0,2 liefern diese Basissitze mit diffusen aug-Funktionen deutlich bessere Ergebnisse fiir O-O-
Abstinde, weshalb der aug-cc-pV5Z-Basissatz fiir die meisten Rechnungen mit den Peroxiden
bevorzugt verwendet wurde. Fiir Referenzrechnungen mit groffem Aktivraum (14, 16) wurde
die Basissatzgrofie bis hin zu cc-pVTZ reduziert. Dieses Vorgehen war sinnvoll, um die Effekte
der Aktivraumvariation abzuschitzen, obwohl verstindlicherweise gleichsam die Beschreibungs-

genauigkeit der Atome und Ionen unvermeidlich abnahm.

Das molekulare Modellsystem der Peroxide kann in drei Reaktionen betrachtet werden, die
Sauerstoff-Molekiile als Produkt liefern. Die erste Reaktion ist die Dissoziation des Peroxids in

ein Sauerstoff-Molekiil und freie Metallatome als Produkt:

LizOz — 02 + 2Ll, Na202 — 02 + 2Na (42)

Die zweite Reaktion beinhaltet neben der Bildung des Sauerstoff-Molekiils die Bindungsforma-

tion zwischen Li-Atomen, welches der Bildung einer metallischen Phase entspricht:

Li202 — 02 -+ le, N21202 B 02 + Naz (43)

Die dritte Reaktion besteht aus zwei Schritten. Der erste Schritt ist ein einatomiger Prozess mit
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Superoxidformation:

Li202 — L102 + Ll, Na202 — NaOZ + Na (44)

gefolgt von der bereits betrachteten Superoxiddissoziation:

L102 — 02 + Ll, Na02 — 02 + Na (45)

Die zweiatomigen Prozesse sind statistisch weniger wahrscheinlich. Erste Abschitzungen der En-
ergie mit SA-CASSCF haben zudem demonstriert, dass die erste Reaktion 4.2 energetisch benach-
teiligt ist. So sind die einatomigen Reaktionen von groflerem Interesse. Genauer wird die Frageim
entsprechenden Kapitel diskutiert. Bei der Berechnung der drei beschriebenen Reaktionen wur-
de der Reaktionspfad entlang der Symmetrieachsen ausgewihlt, so dass das System wihrend der
Reaktion maximale Symmetrie aufweist. Die Symmetrie und das entsprechende Koordinatensy-
stem sind in Tabelle 4.3 und Abbildung 4.1 gezeigt. Die Reaktionen 4.3 sind energetisch giinstiger
als die Reaktion 4.2, aber auch weniger wahrscheinlich im Vergleich zur Dissoziation bis hin zu
den Superoxiden (Reaktionen 4.6 und 4.7). So sind die Reaktionen mit den Superoxidinterme-
diaten besonders interessant. Die Beschreibung der Reaktionen 4.3 ist auflerdem mit Rechen-
schwierigkeiten verbunden, weil die Produkte Li, und O, eigene und verschiedene Aktivriume
benétigen, die sich auch vom Aktivraum des gebundenen Molekiils unterscheiden. Die Reaktio-
nen wurden je nach Méglichkeit mit PEC auf SA-CASSCF-Niveau und fiir die Abschitzung der
Reaktionsenergie auf SA-CASSCF/CASPT?2 bei einzelnen Rechnungen betrachtet. Die partielle
Dissoziation bis hin zum Superoxid ist statistisch am wahrscheinlichsten und weist keine Aktiv-
raumkompatibilititsprobleme auf. Deshalb ist dieser Reaktionsweg von gréfter Bedeutung fur
die Betrachtung. Hier entspricht die Reaktionsachse der Symmetrieachse der Superoxide. Das li-
neare Interpolieren des O,-Fragments in den PEC-Rechnungen wurde auf gleichem Weg wie fiir

die Superoxide durchgeftihrt (Gleichung 4.1).

Tabelle 4.3: Symmetrie der Peroxiddissoziationsreaktionen.

Reaktion Symmetrie | Achse
M,0, — O, +2M Dy z
M,0, — O + M, Cop X
M,0; — MO, + M Co z
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Abbildung 4.1: Koordinatensystem der Peroxide.

Tabelle 4.4: Gesamter Aktivraum des LipO,-Molekiils in CASSCF(14,16)/aug-cc-pV5Z-Rechnungen fiir den
Grundzustand Sy (*Ay).

o

a1 (1ooo) by (1ogp) b; (1700)
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()
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<
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5

a1 (3m00) a3 (3750) by (3050)
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Der Aktivraum der molekularen Peroxide ist am Beispiel des Li, O, in Tabelle 4.4 demonstriert.
Irreduzible Darstellungen der C,,-Gruppe entsprechen der x-Symmetrieachse senkrecht zur Mo-
lekiilebene. Anderungen des Aktivraums, die zur Instabilitit wihrend der Reaktion Li,O, ——
Li, + O, fthren, sind im Anhang B aufgefiihrt (Tabellen B.5, B.6 und B.7). Der Aktivraum des
Grundzustands weist auf einen ionischen Charakter der Verbindungen wie bereits im Falle der
Superoxide hin.

Die Dissoziationsenergie £y, wird im allgemeinen Fall mit der Formel 4.6 in verschiedenen

Varianten berechnet.

Ep = F(c0) — E°(R®). (4.6)

Dabei ist £/(00) die Energie des Zustands i im dissoziierten System, und E°(RSS) ist die Energie
des Systems im Grundzustand.

Zur Visualisierung der Orbitale, Strukturen und PES (PEC) wurden die Programme Chem-
craft 1.8”" und gnuplot 5.0”* verwendet. Die NBO-Analyse der Zustinde wurde mit dem Pro-

gramm NBO6.07? durchgefthrt.

4.2 DICHTEFUNKTIONALTHEORIE

Fir Rechnungen basierend auf der Dichtefunktionaltheorie (DFT) wurde das Programm VASP
5.4.1 (engl. Vienna Ab initio Simulation Package)”*”’® verwendet. Die Rechnungen sind mit
PAW-Potentialen (engl. projected angmented wave)””’® und einem Basissatz der ebenen Wellen
mit einer begrenzten kinetischen Energie durchgefiihrt. Implementierte LDA->" und GGA(PBE)-
Austausch-Korrelationsfunktionale®® wurden in den Rechnungen verwendet. Bei der Energie
der ebenen Wellen wurde nach der Konvergenzpriifung 500 eV fiir Volumen und Oberflichen-
rechnungen und 550 €V fiir die molekularen Superoxid-Modellsysteme ausgewihlt. Die Werte
entsprechen nur einer geringen Oszillation der Energie. Die Ergebnisse der Konvergenztests mit
dem PBE-Funktional sind in den Abbildungen 4.2-4.4 fiir die (110)-Einheitszellen des metalli-
schen Li bzw. Na und fiir ein Sauerstoff-Molekil im Triplettzustand gezeigt. Die Konvergenz-
tests fir die LDA-Funktionale demonstrieren auch eine Konvergenz der Gesamtenergie unter-
halb der ausgewihlten Grenzwerte. In Rechnungen mit der eingeschlossenen Dispersionswech-

selwirkung wurde die D3-Korrektur” fiir das PBE Funktional verwendet.
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Fir alle Rechnungen wurde ein Wert von o = 0,2 €V fiir die Gauss-Verbreiterung verwendet.

Die Zellen fur die Oberflichenrechnungen wurden aus Volumenzellen durch Basistransfor-
mation erstellt. Die Elementarzelle von Li(110) und Na(110)-Oberflichen enthilt 4 Atome. In
den Rechnungen der O,-Wechselwirkung mit den (110)-Oberflichen wurde eine Superzelle aus
2 x 2 x 2 Elementarzellen mit 32 Atomen und fuir die Periodizitit das reziproke Monkhorst-
Pack-Gitter (MP) mit 6 x 6 X 1 k-Punkten verwendet. Der Oberflichenvektor entspricht der
z-Richtung. Die Elementarzellen der Li- und Na-Volumenphase wurden mit einem reziproken
MP-Gitter 10 x 10 X 10 voroptimiert; danach wurden die Atome der Superzelle mit konstant
gehaltenen Gittervektoren und Vakuum zusitzlich relaxiert. Das Vakuum wurde als 14 A Leerbe-
reich tiber der Superzelle modelliert. Die Optimierungsgenauigkeit belduft sich auf 1077 ¢V der

Gesamtenergie.

50
0,0 \
50 L\

-10,0 \.\

\k\\l\\ﬁ
-15,0 e S » » » - » -

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Ecut-oﬂ/ev

E/eV

Abbildung 4.2: Veranderung der PBE-Energie fir eine Li(110)-Oberflidche in Abhangigkeit der maximalen
kinetischen Energie der ebenen Wellen (Eqy_off)-

Die Elementarzelle der (111)-Oberflichen enthilt 24 Atome und wurde auch als Superzelle
erstellt. Das reziproke Gitter fiir die Adsorption besteht aus 8 x 8 x 1 Superzellen. Der Vakuum-
bereich ist hier mit 15 A iiber der Oberfliche in z-Richtung modelliert. Die Voroptimierung der
Elementarzelle wurde mit einem 8 x 8 x 8-MP-Gitter im reziproken Raum durchgefthrt. Die

Optimierungsgenauigkeit ist hier ebenso mit 1077 ¢V der Gesamtenergie eingestellt.
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Abbildung 4.3: Veranderung der PBE-Energie fiir eine Na(110)-Oberfliche in Abhingigkeit der maximalen
kinetischen Energie der ebenen Wellen (Eqy_off)-
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Abbildung 4.4: Veranderung der PBE-Energie fiir das O,-Molekiil in Abhangigkeit der maximalen kinetischen
Energie der ebenen Wellen (Eqy-of)-

Eine genauere Berechnung der Elektronenkorrelationen der molekulare Modellsysteme wurde
mit Hilfe der iterativen GW-Methode in fiinf Iterationen getestet. Die Gauss-Verbreiterungsgrofie
tiir die GW-Rechnungen wurde mit o = 0,05 eV ausgewihlt. Die Polarisationseftekte der Korre-
lation sind mit der RPA-Niherung (engl. Random-Phase Approximation) beriicksichtigt. Fir die
Berechnung des Dielektrizititstensors wurden 96 Binder auf 50 Punkten des Frequenzgitters ver-
wendet. Die Ergebnisse wurden mit DFT- und CASSCE-Energiewerten verglichen. Die Molekiile

wurden in einer einzelnen 10 x 10 x 10 A Superzelle berechnet.

44



Einige Referenzrechnungen fiir molekulare Superoxide wurden mittels DFT unter Verwen-
dung eines cc-pVSZ-Basissatzes in MOLPRO mit GGA, LDA und B3LYP***" Funktionalen

durchgeftihre.
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5.1 BERECHNUNG VON SUPEROXID-MODELLSYSTEMEN

S.1.1 STRUKTUR DER MOLEKULAREN MODELLSYSTEME

Um relevante Reaktionen der Superoxidstrukturen zu betrachten, ist eine genaue Definition
der Molekiilstrukturen erforderlich. Der erste Schritt ist hierbei die Suche nach Strukturen der
Verbindungen mit der chemischen Summenformel MO,, die Minima der Energiefliche entspre-
chen. In den nachfolgenden Tabellen 5.1, 5.2 und 5.3 sind die Daten der Strukturoptimierung
mittels der RFO-Methode auf unterschiedlichen Theorieniveaus abgebildet. Die Rechnungen
mit statischer (CASSCF) und dynamischer Korrelation (CASSCF/CASPT2 bzw. MRCI) demon-
strieren einen Einfluss der Korrelationseffekte auf Bindungslingen und Winkel, indern aller-
dings die erhaltenen Strukturen qualitativ nicht. Die Berticksichtigung der statischen Korrelation
fithre sowohl bei HO, als auch bei den MO,-Systemen zur O-O-Bindungsverlingerung im Ver-
gleich zur Hartree-Fock-Rechnung entsprechend einer Destabilisierung der Bindung aufgrund
partieller Besetzung der antibindenden Orbitale. Dynamische Korrelationseffekte wiederum sta-
bilisieren die Bindung und die Bindungslinge O-O verkleinert sich hier wieder um 0,01 A.

Es ist in Abbildung 5.1 zu erkennen, dass das Hydroperoxyl-Radikal (Wasserstoffsuperoxid)
und die Superoxide der Alkali-Metalle unterschiedliche Symmetrie aufweisen. Die Uberlappung
des 1s-Orbitals des Wasserstoffs mit Sauerstofforbitalen fiihrt zu einer Symmetrie, die durch den
Uberlappungsvektor definiert ist. Die Metallverbindungen sind hingegen ionisch, die Metall-
Sauerstoftbindungen ungerichtet, und die Struktur weist eine hohere elektrostatisch definierte
Symmetrie auf, wihrend die H-O-Bindung durch den kovalenten Beitrag definiert und somit
gerichtet ist. Auf groflere Ionizitit der Metallverbindungen weist auch der O-O Abstand hin,
der fiir die Metallsuperoxide (Ro.o & 1,35 A) grofer als fiir HO, (Ro.o = 1,33 A) ist, weil es
eine stirkere Lokalisierung negativer Ladungen auf dem Sauerstoff und grofSere elektrostatische
Abstoflungen gibt. Diese Tatsache demonstriert bereits der Unterschied zwischen der Sauerstoff-
chemie des Wasserstoffs und der Alkalimetalle und lisst sich aus dem Charakter der chemischen
Bindungen erkliren. Die O-O-Abstinde stimmen mit den experimentellen Daten gut Giberein,

wihrend die Abweichung der O-M-Bindungslinge mit der Atomzahl steigt.
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Tabelle 5.1: Optimierte Struktur des HO, (Punktgruppe C;) auf unterschiedlichen Theorieniveaus.

Methode Basis Ro-o/A | Ro.u/A | 6o-0u/°
HF cc-pVTZ 1,305 0,946 105,95
HF cc-pVSZ 1,302 0,945 106,15
CASSCFE(13,9) cc—pVTZ 1,351 0,948 103,80
CASSCFE(13,9) cc-pVSZ 1,349 0,974 103,29
CASSCF(13,9)/CASPT2 cc-pVSZ 1,331 0,973 104,32
CASSCEF(13,9)/CASPT2 | aug-cc-pVSZ | 1,331 0,973 104,37
CASSCF(13,9)/MRCI | aug-cc-pVSZ | 1,332 0,969 104,06
Experiment®* - 1,335 | 0,977 | 104,10

Fir KO, tritt kein wesentlicher Unterschied der O-O-Abstinde fiir verschiedene Aktivriu-
me auf dem CASSCF-Niveau auf. Zu hohe Werte der O-O-Bindungslinge fiir den vergrofierten
(19,12)-Aktivraum auf dem CASPT2-Niveau kénnen damit erklirt werden, dass der verwende-
te Basissatz fiir energetisch tief liegende Orbitale nicht optimiert ist und seine Verwendung eine

fehlerhafte Korrelationsrechnung mit sich bringt.

Tabelle 5.2: Optimierte Struktur des LiO, (Punktgruppe C,,) auf unterschiedlichen Theorieniveaus.

Methode Basis LiO,
Roi/A | Oorio/°| Ro-o/A
HF cc-pVSZ 1,729 43,47 1,281
CASSCF(13,12) cc-pVSZ 1,766 45,40 1,363
CASSCF(13,12)/CASPT2 cc-pVSZ 1,766 45,08 1,353
CASSCF(13,12)/CASPT2 | aug-cc-pV5Z 1,766 45,07 1,353
CASSCF(13,12)/MRCI | aug-cc-pV5Z 1,763 45,13 1,353
Experiment® - 1,77£0,07 - 1,33+0,06

Tabelle 5.3: Optimierte Struktur des NaO, (Punktgruppe C,,) auf unterschiedlichen Theorieniveaus.

Methode Basis NaO,
Roxa/A | Oo-na-0/° | Ro-o/A
HF cc-pVSZ 2,116 35,28 1,283
CASSCF(13,12) cc-pVSZ 2,159 36,92 1,367
CASSCF(13,12)/CASPT2 cc-pVSZ 2,165 36,39 1,352
CASSCF(13,12)/CASPT2 | aug-cc-pV5Z 2,157 36,65 1,357
CASSCF(13,12)/MRCI aug-cc-pvVSZ 2,155 36,69 1,356
Experiment 84 - 2,07 - 1,33%0,06
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Tabelle 5.4: Optimierte Struktur des KO, (Punktgruppe C,,) auf unterschiedlichen Theorieniveaus.

Methode Basis KO,
Rox/A | Ooxo0/° | Ro-o/A
HF defZ-QZ/VPD 2,437 30,42 1,279
CASSCEF(13,9) defZ—QZ_/VPD 2,467 32,13 1,366
CASSCE(19,12) def2-QZVPD | 2470 | 3213 | 1,366

CASSCF(13,9)/CASPT2 | def2-QZVPD | 2,480 31,72 | 1,355
CASSCF(19,12)/CASPT2 | def2-QZVPD | 2,385 3490 | 1,430
CASSCF(13,9)/MRCI | def2-QZVPD | = 2,469 31,77 | 1,352
Experiment® - 2,10+0,14 | 37+2 1,33

Die Alkalimetall-Superoxidstrukturen besitzen alle die gleiche Punktgruppe C,,, und eine Ver-
groflerung der O-M Abstinde geht einher mit einer Verkleinerung der Winkel 0_pm-o. Dies kann
mit Anderung des Ionenradius von Li zu K bei einer nahezu konstanten O-O-Bindungslinge
(Anderung in dritter Stelle nach dem Komma) im Superoxid-Ion O, ~ erklirt werden. Der Ionen-
radius steigt um 0,26 A von Li zu Na und abermals um 0,36 A von Na zu K?*. Aus den Tabellen

5.2-5.4 wird auch ersichtlich, dass die dynamische Korrelation nur einen geringen Einfluss auf die

—O

a) b)

geometrischen Strukturen besitzt.

Abbildung 5.1: Stabile Grundzustandsstrukturen a) HO, b) MO, optimiert auf dem CASSCF/CASPT2-Niveau
(Wasserstoff - weil3, Sauerstoff - rot, Metall (Li) - blau).

Fiir die Betrachtung weiterer moglicher Strukturen und den Nachweis der Optimierungsdaten
aller berechneter Superoxide wurden Potentialenergiekurven mit Winkelvariation bei fixierten
Bindungslingen und dreidimensionale Born-Oppenheimer-Oberflichen berechnet. Aufgrund
der hohen Empfindlichkeit der Rechnungen beztiglich der Variation der O-O-Bindungslinge
wurden die Rechnungen mit einem fixiertem O-O-Abstand und einer Variation des Winkels

0o-0-m sowie der Ro_y-Abstinde realisiert. Eine starke Deformation (Kontraktion) der O-O-
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Bindungslinge fiihrte zur Zerstérung des Aktivraums und zu Konvergenzproblemen bei den

Rechnungen.
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Abbildung 5.2: Potentialenergiekurven der HO,-Elektronenzustinde bei Variation des Winkels 0o_o-i
berechnet mit SA-CASSCF(13,9)/CASPT2/cc-pV5Z (fixierte GroBen: Ro-o = 1,35 A, Ro_i = 0,95 A).
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Abbildung 5.3: Potentialenergiekurven der LiO,-Elektronenzustinde bei Variation des Winkels 8g_o-1.i
berechnet mit SA-CASSCF(13,12)/CASPT2/cc-pV5Z (fixierte GréBen: Ro.o = 1,30 A Royi=161 A).

Im Fall der Alkalimetall-Superoxide kann die fixierte O-O-Bindung auch mit der Anionstabilitit
beim ungerichteten Bindungscharakter begriindet werden. Wenn der Abstand zwischen Kation

und Anion nicht zu stark variiert, ist die Umverteilung der Elektronendichte zwischen den Ionen
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unwahrscheinlich. In der symmetriereduzierten C,-Darstellung der Alkali-Superoxide weisen alle
Systeme einen Grundzustand der Symmetrie A” (Do) auf und die ersten angeregten Zustande
besitzen eine Symmetrie A’ (D). Dies wird mit der Betrachtung der antibindenden Orbitale 7§
deutlich, die 17§ o -Orbitale liegen in der Symmetrieebene und die 27§, -Orbitale senkrecht dazu.

Die PEC (Abbildungen 5.2 und 5.3) stimmen fiir die Strukturen der Cy,- und C;-Symmetrie
fiir die Metallsuperoxide und das Wasserstoffsuperoxid tiberein. Die gerichtete kovalente, polare
O-H-Bindung definiert die Struktur und den Winkel 0.5 von 105°, wihrend die ungerich-
tete Ionenbindung zu den elektrostatisch definierten hoch symmetrischen Cy,-Strukturen mit

entsprechenden Winkeln 6g_m.0 = (180 — 0g_0-m)/2 fiihren.

Abbildung 5.4: Lineare Struktur des LiO, optimiert auf dem CASSCF/CASPT2-Niveau (Sauerstoff - rot, Lithium -
blau).

Eine Besonderheit tritt ftir LiO, auf. Die Kurven der Abbildung 5.3 enthalten hier ein lokales
Minimum fiir den A”-Grundzustand, welches einer linearen Struktur des Molekdils entspricht
(siche auch Abb. 5.4). Diese lineare Konfiguration befindet sich im absoluten Energieminimum
fiir den angeregten A’-Zustand, wihrend fur alle anderen Alkali-Superoxid-Molekiile die Mini-
ma der A’-Zustinde in der Nihe der Grundzustandskonfigurationen liegen. Die Potentialener-
giekurven fiir die Superoxide mit Na und K 'sind in Anhang A (Abbildungen A.3-A.8) angegeben.
Die Kurven der NaO,- und KO,-Systeme enthalten lediglich ein Minimum, welches dem Grund-
zustand entspricht. Berechnete Born-Oppenheimer-Oberflichen fiir die vier energetisch niedrig-
sten Dublett-Zustinde (Abb. 5.5 und 5.6) demonstrieren die gleichen Strukturen fir Grund-
und angeregte Zustinde wie die PEC der Superoxid-Molekiile und stimmen zudem mit den RFO-
Optimierungen iiberein. Potentialenergicoberflichen des HO, demonstrieren gleichartige Struk-
turen fir alle vier Zustinde (Abb. 5.5) mit einer geringen Verschiebung des Minimums je nach
Anregung.

Die PES der Alkali-Metalle-Superoxide (Abb. 5.6 und Anhang A A.9-A.10) geben weitere Ein-
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SA-CASSCF(13,9)/cc-pV5Z.
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Abbildung 5.7: Die Molekilorbital-Schemata des HO,-Molekiils und des Superoxids MO, mit M = Li, Na, K.

blicke in das System. Die ersten beiden Zustinde der LiO,- und NaO,-Systeme enthalten je ein
Minimum, welches bereits in den vorherigen PEC betrachtet wurde. Die héheren Zustinde wei-
sen jedoch keine Minimumsstruktur auf und entsprechen folglich den dissoziativen Zustand, bei
welchem das Metallatom und das Sauerstoft-Molekiil nicht mehr aneinander gebunden sind. Die
PES bestitigen einzelne Strukturen der NaO,-, KO,-, HO,-Molekiile und weiterhin die lineare,
metastabile Struktur des LiO,.

Aus den Strukturrechnungen folgt, dass die molekularen Superoxid-Modellsysteme der Alka-
limetalle die gleiche Symmetrie aufweisen, wie die ungerichteten ionischen Bindungen zwischen
Metallatomen und Sauerstoff-Molekiilen. Diese symmetrischen Strukturen kénnen deshalb fiir
ein weiteres Modellieren der Reaktionen verwendet werden und sind als Ausgangspunkt ausge-
wihlt. HO, weist eine andere Struktur niedriger Symmetrie aufgrund des kovalenten Charakters
der gerichteten H-O-Bindung auf. Die in diesem Kapitel diskutierten Strukturen dienen im fol-
genden als Startpunkt fiir die Untersuchung der Dissoziation.

Fiir die Betrachtung der Dissoziationsreaktion ist es wichtig, die Elektronenstruktur und die
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Natur der Elektronenzustinde zu verstehen. Daher missen die entsprechende elektronische An-
regungen betrachtet werden. Die Molekiilorbital-Schemen der Grundzustinde der molekularen
Superoxide mit Wasserstoff und den Alkalimetallen sind in der Abbildung 5.7 gezeigt. Es ldsst
sich erkennen, dass die Elektronenstruktur vor allem vom Sauerstoff-Molekiil bestimmt wird.
Die entsprechenden Orbitalenenergien in den Grundzustandsstrukturen sind in den Tabellen
A.1und A.2 angegeben. Es fillt hierbei auf, dass HO, eine wesentlich groflere Aufspaltung der
1780 und 27, -Orbitale des Sauerstofts und der HOMO-LUMO 27§, und nsy zeigt, dass dies
tiir die metallischen Superoxide der Fall ist. Dies kann mit dem kovalenten Bindungscharakter
und der Orbitaltiberlappung zwischen Sauerstoff und Wasserstoft erklirt werden.

Die Struktur der Elektronenzustinde kann aus den Konfigurationen der CASSCF-Rechnungen
mitunterschiedlichen Anregungen entnommen werden. Die CI-Vektoren der CASSCF-Zustinde
aus der Franck-Condon (FC)-Region sind in den Tabellen A.3 und A.4-A.6 fir HO, und MO,
des Anhangs A angegeben. Die CI-Vektoren des HO,-Molekiils enthalten Anregungen mit be-
setzten Bindungsorbitalen, welche die Stabilitit der Elektronenstruktur der O-H-Bindung und
den Charakter der berechneten BO-Oberflichen erkliren. Eine Berechnung der Ladungsvertei-
lung ftr die ersten beiden Zustinde Dy und D; mit unterschiedlicher Symmetrie und die nach-
folgende Bindungsanalyse demonstriert den partiell geladenen Charakter des Systems (Tabelle
5.6). Dies stimmt ebenfalls mit der Interpretation der CI-Vektoren iiberein (Tabelle A.3).

Die Elektronenstruktur der Alkalimetall-Superoxide enthilt keine Zustinde mit Orbitaliiber-
lappung zwischen Sauerstoft und dem Metallatom, weshalb alle Anregungen wie elektronische
Ubergiinge in zwei Fragmente mit O,~ oder O, sowie dem Metallatom oder Ion betrachtet wer-
den kénnen. Die Alkalimetall-Superoxid-Molekiile im Grundzustand gehéren zur Cy,-Punkt-
gruppe; deswegen konnen die Anregungen zwischen Zustinden in der FC-Region iiber die ir-
reduziblen Darstellungen der C,,-Gruppe klassifiziert werden. Die Zustinde mit den entspre-
chenden Anregungen sind in der Tabelle 5.5 gezeigt. Erkennbar ist, dass die entsprechenden elek-
tronischen Uberginge, die aus dem Aktivraum und den Konfigurationszustinden folgen, mit
ionischen oder unterschiedlichen molekularen Zustinden des Sauerstoff-Molekiils identifiziert
werden koénnen. Die Bezeichnungen und gewihlten Farben aus der Tabelle werden im nachfol-
genden Kapitel weiterhin verwendet.

In dieser Anschauung sind die sechs energetisch niedrige Zustinde ftr die Reaktionen gege-

ben. Einige Anregungen entsprechen dem Ladungsiibergang vom O, ~-Anion zum Metallkation
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Tabelle 5.5: Elektronenzustdnde und entsprechende Anregungen fiir die MO,-Superoxid-Molekiile mit den
lonenladungen ¢; der Atome.

Zustand | O,-Termsymbol® | Einfach besetzte Orbitale und Anregungen @) M

Dy | 1A, 11, 2780 -q1/2 | +q1

D; | 1B, 11, Imho — 2THo /2 | +qp

D, | 1B, T 1o — nsm 0,00 | 0,00
A, fY rpg—— 0,00 | 0,00

Dy | 2B, 'A, Imdo — nSm - -
P2 Imdo — nSm - -

1750 — 2T50

* — nach der Dissoziation.

— genauer geht ein Elektron der Sauerstofforbitale auf das s-Orbital des Alkalimetalls Giber. Diese
Uberginge ergeben ein Metallatom und den molekularen Sauerstoff in verschiedenen Zustin-
den. Die Termsymbole des Sauerstoff-Molekiils sind ebenso in der Tabelle 5.5 gegeben. Die Be-
trachtung der ionischen und molekularen Zustinde ist besonders wichtig fiir die Batteriechemie,
weil diese Uberginge der OER bzw. ORR mit dem entsprechenden Ladungsiibergang darstellen.
Die Konfigurationszustinde stimmen mit den Elektronenstrukturen der ionischen und moleku-
laren Zustinde Giberein. Besetzungszahl- und Bindungsanalyse der Alkali-Superoxidzustinde un-
terschiedlicher Symmetrie bestitigen eine jonische Bindung zwischen dem Sauerstoff-Molekiil
und den Metallen, die von Li bis K zunehmend schwicher wird (Tabelle 5.8).

Die zweifach und dreifach angeregten Zustinde sind nicht mehr ionisch und entsprechen dem
ungebunden Sauerstoff und einem Metallatom. Dies stellt eine Erklirung fiir den dissoziativen
Charakter der BO-Oberflichen dar. Die Daten der Ladungs- und Besetzungsanalyse sind in den
Tabellen 5.7 und 5.8 dargestellt. Die Ionenladung steigt geringfiigig im Grundzustand Dy (1A,)
von Li hin zu K an und ist gleich null fiir die molekularen Zustinde D, und D; (1B, und 14,).
Die O-O-Bindung ist stirker fiir die molekularen Zustinde, weil keine Destabilisierung des zu-
sitzlichen Elektrons auf den antibindenden 7§ ,-Orbitalen und keine innere elektrostatische Ab-
stoflung in den entsprechenden Elektronenkonfigurationen mehr auftrite.

Fir KO, entsprechen aufgrund der stark deformierten O-O-Bindung die zwei hoheren BO-
Oberflichen in der Symmetriedarstellung keinen molekularen Anregungen in reduzierter C;- Sym-
metrie, das System wird nicht korrekt beschrieben. Jedoch entsprechen die vier energetisch nied-
rigsten Zustinde der C,,-Punktgruppe den richtigen Elektronenkonfigurationen trotz der ge-

streckten O-O-Bindung.
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Tabelle 5.6: Atomladungen (g) und atomare Wiberg-Bindungsindizes (WBI) aus der Bindungsanalyse
verschiedener Zustinde des HO,-Molekiils berechnet auf dem CASSCF(13,9)/cc-pV5Z-Theorieniveau.

Zustand H 01 02

gle | WBL | g | WBL| ¢/e | WBI
Di(2A%) | 0,44 | 0,75 | 0,43 | 1,72 | 0,01 | 0,98
Do(2A™) | 0,42 | 0,78 | -0,32 | 1,81 | -0,10 | 1,06

Tabelle 5.7: Atomladungen aus der Bindungsanalyse verschiedener Zustdnde der MO,-Molekiile berechnet auf
dem CASSCF-Theorieniveau.

Zustand LiO, NaO, KO,
Li O [Na| O K O
Ds (2A;) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,02 | -0,01
D, (3B;) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,04 | -0,02
D; (*By) | 0,94 | -0,47 | 0,96 | -0,48 | 0,96 | -0,48
(2A;) | 0,92 | 0,46 | 0,94 | 0,47 | 0,96 | -0,48

Tabelle 5.8: Wiberg-Bindungsindizes zwischen den verschiedenen Atomen der MO,-Molekiile berechnet auf
dem CASSCF-Theorieniveau.

Zustand LiO, NaO, KO,

LiO | OO [ NaO | O-O | KO | OO
2A, 0,036 | 1,559 | 0,023 | 1,549 | 0,026 | 2,007
2B, 0,034 | 1,290 | 0,022 | 1,288 | 0,028 | 1,504
2B, | 0,043 | 1,125 | 0,032 | 1,122 | 0,027 | 1,248
24, 0,068 | 1,132 | 0,042 | 1,136 | 0,025 | 1,090

Die diskutierten Elektronenzustinde der molekularen Alkali-Sauerstoft-Modellsysteme liefern
die wesentlichen Informationen iiber die elektronischen Ubergiinge, welche wihrend der ORR-
und OER-Reaktionen relevantsind. Diese Zustinde miissen entlang der Reaktionspfade betrach-
tet werden, um Informationen iiber Ladung und Entladung im System zu erhalten, den Mecha-
nismus genauer zu untersuchen und schlieSlich die Bildung des Sauerstoff-Molekiils im angereg-

ten Zustand zu verstehen.

5.1.2 DISSOZIATION DES MOLEKULAREN MODELLSYSTEMS

In diesem Kapitel werden Superoxid-Reaktionen durch Berechnung verschiedener Elektro-

nenzustinde entlang eines Reaktionspfades modelliert, um die Dissoziationsenergie der Reak-
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tion und den Reaktionsmechanismus zu ermitteln sowie die Bildung des Singulett-Sauerstoff-
Molekiils zu erkliren. Dafiir wurden die Dissoziationskurven des elektronischen Grundzustan-
des und der angeregten Zustinde auf dem CASSCF/CASPT2-Niveau berechnet. Die entschei-
dende Rolle in elektrochemischen Prozessen spielen die stattfindenden elektronischen Ubergin-
ge wihrend der Reaktion. In dem verwendeten Modellsystem wird die Dissoziation der Superoxi-
de HO, und MO, zu einem Sauerstoff-Molekiil und einem Metall-/Wasserstoffatom betrachtet.
Die OER-Reaktion liuft beim Ladungsprozess der Alkalimetall-Sauerstoft-Batterie ab. Die Re-
aktion wird ausgehend vom Superoxid HO, und MO,, welche als Zwischenprodukte auftreten,
verfolgt.

Zur Untersuchung der Dissoziation wurden die Potentialenegieoberflichen verschiedener elek-
tronischer Zustinde bei verschiedenen Bindungslingen zwischen dem Metall- oder Wasserstoff-
atom und dem Sauerstoffgeriist bei konstantem O-O-Abstand oder bei einer Variation des O-O-
Abstands wihrend der Reaktion berechnet. Dabei wurde so vorgegangen, dass zunichst die O-O-
Bindung auf der Gleichgewichtslinge des entsprechenden Superoxid-Systems fixiert und nur ei-
ne Reaktionskoordinate betrachtet wurde. Anschlieffend wurde der Einfluss des O-O-Abstandes
auf die PEC untersucht.

Die betrachtete Dissoziation entspricht den folgenden Reaktionen:

HO, — O, + H (5.1)
LiO, — O, + Li (5.2)
NaO, — O, + Na (53)
KO, — 0, +K (5.4)

Die Energieniveaudiagramme der Systeme nach der Reaktion im Grundzustand sind in Abbil-
dung 5.8 festgehalten. Die MO-Diagramme entsprechen dem separierten Molekiil Sauerstoff im

Grundzustand 32‘; und dem Wasserstoff- oder Metallatom.
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Abbildung 5.8: Schematische Darstellung des MO-Diagramms der MO,- und HO,-Superoxide nach der
Dissoziation.

Die Potentialenergickurven des Wasserstoffsuperoxids berechnet aut CASSCF(13,9)- und
CASSCEF(13,9)/CASPT2-Niveau sind in den Abbildungen 5.9 und 5.10 zu finden. Erkennbar
ist, dass die mit CASPT2 berechnete Potentialkurve, welche dynamische Korrelationseftekte be-
inhaltet, keine qualitativen Unterschiede mit sich bringt, wobei sich jedoch die Energie der Zu-
stinde unterscheidet. Der Energieunterschied ist mit zwei Effekten verbunden: 1) Die CASPT2-
Rechnungen wurden nicht fir gemittelte Zustinde durchgefiihrt, sondern fiir getrennte Zustin-
de, weshalb keine Stérungen der Energie durch hohere Zustinde auftreten. 2) Die Effekte der
dynamischen Korrelation, die mit der Stérungsrechnung berticksichtigt sind, beeinflussen das
System maf3geblich.

Die Potentialenergickurve des >A”-Grundzustands des HO,-Molekiils zeigt keine Kreuzungen
mit anderen Zustinden entlang des Dissoziationspfades. Testrechnungen mit dem aug-cc-pV5Z-
Basissatz demonstrieren hier nur geringe Energieunterschiede durch Beriicksichtigung diffuser

Basisfunktionen (Anhang A.2).
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Abbildung 5.10: Die PEC der elektronischen Dublett-Zustande entlang des Dissoziationspfades des
HO,-Molekiils berechnet mit SA-CASSCF(13,9)/CASPT2/cc-pV5Z bei fixierten 0g_o-p = 103,80° und
Ro.o =135A.

Deshalb wurden die CI-Vektoren der CASSCF-Zustinde und die Besetzungsanalysen nur mit
dem cc-pV5Z-Basissatz wie auch im vorherigen Unterkapitel bestimmt. Die Ergebnisse sind in
den Tabellen 5.6 und A.3 gezeigt. Aus den CI- Vektoren und der Orbitaldarstellung des Aktiv-
raums (Tab. A.2) ldsst sich auf die Struktur der Zustinde mit verschiedener Symmetrie (irreduzi-

blen Darstellungen) schlieflen. Die Gesamtzustinde 1A’ und 1A” des HO,-Molekiils sind partiell
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geladene Zustinde, und es existieren keinen reinen molekularen Zustinde in der FC-Region, die
ungebundenen O,- und H-Fragmenten entsprechen. Aus der Struktur der CI-Vektoren nach der
Dissoziation und den entsprechenden Orbitalen ist ersichtlich, dass die Produkte des Grundzu-
standes dem 3Zg_ ~Triplett-Sauerstoff-Molekiil und im 1A’-angeregten Zustand dem ' A,-Singulett-
Sauerstoft-Molekiil entsprechen. Einen weiteren Einfluss nimmt in der FC-Region der zweite an-
geregte Zustand 2A”, welche im Dissoziationslimit entartet mit dem ersten angeregten Zustand
vorliegt. Die Bildung nicht geladener Molekiile beruht auf der Anderung der MO-Koefhizienten
entlang des Reaktionspfades. Wihrend der Reaktion dndern sich die Orbital- und CI-Koeffizienten

kontinuierlich und es kommt zu einer homolytischen Spaltung der O-H- Bindung,.

Die Dissoziation der Metallsuperoxide sieht qualitativ vollig anders aus als die des HO,-Mole-
kils. Dies liegt vor allem an der unterschiedlichen elektronischen Struktur der Systeme. Der Un-
terschied zwischen den Ergebnissen auf SA-CASSCF- und CASPT2-Theorieniveau ist ausgeprig-
ter als im Fall des HO,-Molekiils, aber auch nur quantitativer Natur. Rechnungen mit CASPT2
beschreiben die Elektronenkorrelation besser und ergeben genauere Energiewerte fiir die verschie-
denen Elektronenzustinde aufgrund der eingeschlossenen dynamischen Korrelation, die fiir die
Ionenstabilisierung besonders wichtig ist. Die Potentialenergiekurven des LiO,-Systems sind in
den Abbildungen 5.11 und 5.12 dargestellt, fiir NaO, in den Abbildungen 5.13 und 5.14 und fur
KO, in 5.15 und 5.16. Eine qualitativ dhnliche Situation der Anordnung und Anderung der Elek-
tronenzustinde wihrend der Dissoziation fur die drei Alkali-Superoxide lisst sich erkennen. Im
KO,-Superoxid mit deformierter O-O-Bindung liegt der SA-CASSCF-gebundene Zustand ener-
getisch derartig hoch, dass das Molekiil instabil wird. Die SA-CASSCF/CASPT2-Rechnungen
hingegen demonstrieren dieses Problem mit der Stabilitit des Grundzustands nicht (Abbildun-
gen 5.15 und 5.16). In den anderen Superoxid-Systemen LiO, und NaO, fiihrt die dynamische
Korrelation ebenso zu einer erhhten Stabilitit der Molekiile. Die Verwendung des aug-cc-pV5Z-
Basissatzes anstelle des cc-pV5Z bewirkt nur einen geringen Einfluss auf die Energie, und es treten
keine qualitativen Unterschiede auf. Es ist wichtig, dass die Struktur der Multireferenz-Zustinde
auch fur die gebundenen Systeme in der FC-Region (Tabelle A.4) solche CI-Vektoren enthilt, die
die Elektronenstrukeur des Systems nach der Dissoziation charakterisieren. Dies fithrt sowohl zu
einem gemeinsamen Aktivraum als auch zum gleichen Satz von relevanten CI-Vektoren fiir die

Reaktionsprodukte und Ausgangsmolekiile. Die Beschreibung der elektronischen Zustinde und
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entsprechenden Anregungen, welche in den PEC angegeben sind, wurden bereits in der Tabelle
5.5 zusammen mit der Beschreibung der Elektronenstruktur angegeben. Die entsprechenden CI-
Vektoren der Molekiile NaO, und KO, sind in den Tabellen (Anhang A A.5 und A.6) gegeben.

Die Struktur und der Charakter der Elektronenzustinde in der C,,-Darstellung fiir die drei
metallischen Superoxide weisen keine qualitativen Unterschiede in den elektronischen Ubergin-
gen wihrend der Reaktionen auf, weil simtliche betrachteten Metallatome dhnliche chemische
Eigenschaften aufweisen. Die wichtigste Besonderheit der Dissoziationskurven der Alkalisuper-
oxide ist eine Kreuzung zwischen den verschiedenen Zustinden entlang des Reaktionspfades. Be-
sonders interessant sind die Kreuzungen des Grundzustandes, weil diese zur Dissoziation von
Produkten in verschiedene Elektronenzustinden fithren kénnen. Die Kreuzungen sind bei der
Dissoziation aller Metallsuperoxide zu finden, und nur der Kreuzungsbereich und die Energie der
Kreuzungspunkte dndert sich aufgrund des unterschiedlichen Charakters der Alkalimetalle. Weil
kein ausgeprigtes Maximum der Kurven im Fall der Rechnungen mit reduzierter Symmetrie wih-
rend der Reaktion zu finden ist, waren Versuche Ubergangszustéinde zu finden nicht erfolgreich.
Die Optimierung fihrte zu einem Zerfall der Molekdile in Sauerstoft und ein Alkalimetallatom.

Um die Relevanz der Rechnungen mit dem def2-QZVPD-Basissatz fiir KO, abzuschitzen,
wurde eine Dissoziationsrechnung fiir NaO, mit diesem Basissatz durchgefiihrt. Die Ergebnisse
sind in der Abbildung des Anhangs A.1 gezeigt und weisen nicht auf qualitative Abweichungen
im Vergleich zu cc-pV5Z- und aug-cc-pV5Z-Basissitzen hin.

Eine detaillierte Betrachtung der Elektronenzustinde mittels der CI-Vektoren und den Daten
der NBO-Analyse (Tabellen 5.5, 5.7, 5.8) zeigen, dass im Molekiil die Zustinde 1A; und 1By nicht-
ionische Zustinde und die Zustinde 1A, und 1B, geladene Zustinde darstellen. Die CI-Vektoren
der zwei A;- und zwei B;- Zustinde enthalten Beitrige, die den 'A,, 1Z;—Singulett und 3Eg’—
Triplett-Zustinden des molekularen Sauerstoffs nach der Dissoziation entsprechen. Aus dem
nicht-ionischen und ungebundenen Charakter der Zustinde geht hervor, dass sie den Zerfall der
Superoxid-Molekiile beschreiben und einem Ubergang vom angeregten Molekiil in die Pridisso-
ziation entsprechen. Die hoher angeregten Zustinde im weiteren Abschnitt der Reaktionskoordi-
naten ergeben eine Dissoziation hin zu Ionen und héher angeregten Zustinden des Sauerstoffs,
welche nicht weiter betrachtet werden. Der 1B,-Zustand unterscheidet sich vom 1A,-Zustand,

weil die antibindenden 7{,-Orbitale des Sauerstoff-Gertist im Superoxid-Grundzustand aufgrund
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Abbildung 5.11: Die PEC der elektronischen Dublett-Zustande wahrend der Dissoziation des LiO,-Molekiils
berechnet mit SA-CASSCF(13,12)/cc-pV5Z und fixiertem Ro-o = 1,35 A.
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Abbildung 5.12: Die PEC der elektronischen Dublett-Zustande wahrend der Dissoziation des LiO,-Molekiils
berechnet mit SA-CASSCF(13,12)/CASPT2/cc-pV5Z und fixiertem Ro_o = 1,35 A
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Abbildung 5.13: Die PEC der elektronischen Dublett-Zustande wahrend der Dissoziation des NaO,-Molekiils
berechnet mit SA-CASSCF(13,12)/cc-pV5Z und fixiertem Ro-o = 1,35 A.
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Abbildung 5.14: Die PEC der elektronischen Dublett-Zustdnde wahrend der Dissoziation des NaO,-Molekils
berechnet mit SA-CASSCF(13,12)/CASPT2/cc-pV5Z und fixiertem Ro_o = 1,35 A
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Abbildung 5.15: Die PEC der elektronischen Dublett-Zustande wahrend der Dissoziation des KO,-Molekiils
berechnet mit SA-CASSCF(13,9)/def2-QZVPD und fixiertem Ro.o = 1,43 A.
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Abbildung 5.16: Die PEC der elektronischen Dublett-Zustande wahrend der Dissoziation des KO,-Molekiils
berechnet mit SA-CASSCF(13,9)/CASPT2/def2-QZVPD und fixiertem Rg_o = 1,43 A.
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des Ionenfeldes nicht mehr entartet vorliegen, obwohl die Zustinde *I1 im freien O, -Ion dqui-
valent sind. Der 1B;-Zustand entspricht dem elektronischen Ubergang vom O, -Ion zu einem
Li-, Na- oder K-Atom mit dem entsprechenden Ladungstransfer, dabei ergibt sich das ungelade-
ne O,-Fragment im Triplett-Zustand 32; im Dissoziationslimit. Die 1A; und 2B, Zustinde ent-
sprechen dhnlichen Uberg'dngen, die sich mit dem Grundzustand im zweiten Kreuzungspunkt
treffen. Dabei resultiert das O,-Fragment als Singulett-Zustand 'A,. Die Konfigurationen die-
ser Zustinde ergeben sich als stark gemischt in den CI-Vektoren. Die Kreuzungen ermdéglichen
die Bildung des Sauerstoff-Molekiils im Grundzustand und eines aktiven Singulett-Sauerstoff-
Molekils im angeregten Zustand als Reaktionsprodukte. Ebenfalls identifizierbar ist der IE;
-Zustand des Sauerstoff-Molekiils als 2A;-Zustand im Dissoziationslimit. Die Berechnung des
Quartett-Spinzustands fiir 1B, zeigt keinen Unterschied zum Dublett 1B;-Zustand in den gebil-
deten Produkten, weil die Elektronenschalen des Sauerstoffs und der Metallatome keine Wechsel-

wirkung aufzeigen. Die Kurven mit dem Quartett-Zustand sind in Abbildung 5.17 dargestellt.
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Abbildung 5.17: Die PEC der elektronischen Dublett-Zustidnde und des 14Bl-Quartett-Zustandes wahrend der
Dissoziation des LiO,-Molekiils berechnet mit SA-CASSCF(13,12)/cc-pV5Z und fixiertem Ro_o = 1,35 A
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Aufbauende Rechnungen wurden durchgeftihrt, um den Einfluss der O-O-Bindungsdeforma-

tion wihrend der Reaktionen zu betrachten. Die Ergebnisse zeigen, dass der O-O-Abstand das

Dissoziationsbild qualitativ nicht indert, obwohl dieser Einfluss auf die Energie und die Position

der Kreuzungspunkte (KP) entlang der Reaktion nimmt. Die resultierenden Kurven mit linear

interpolierter O-O-Bindungslinge fiir LiO, und NaO, sind in den Abbildungen 5.18 und 5.19

gezeigt. Der einzige Unterschied im Vergleich zur PEC mit fixierter Sauerstoft-Bindunslinge liegt

in der starken Mischung der Zustinde 1A; und 2A, bei NaO,, welche Komponenten der lAg

und 12;—Zustande der Sauerstoff-Molekiile enthalten.
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Abbildung 5.18: Die PEC der elektronischen Dublett-Zustande wahrend der Dissoziation des LiO,-Molekiils

berechnet mit SA-CASSCF(13,12)/CASPT2/cc-pV5Z und linear interpoliertem O-O-Abstand.

Die Potentialenergicoberflichen (PES) wurden innerhalb der Kreuzungspunktsregion berech-

net. In den Abbildungen 5.20 und 5.21 ist zu erkennen, dass die PES nichts anderes als ein Raum-

biindel der Dissoziationskurven (PEC) mit den O-O-PES (z. B. Abb. 5.22) in jedem Punkt des

Pfades ist. Dies erklirt die Verschiebung der Kreuzungen und die verschiedenen Werte der Dis-

soziationsenergie bei unterschiedlichen O-O-Parametern. Ebenfalls tritt keine qualitative Ande-

rung der Kurven mit Variation des O-O-Abstands auf. Dariiber hinaus zeigt die PES, dass das
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Abbildung 5.19: Die PEC der elektronischen Dublett-Zustande wahrend der Dissoziation des NaO,-Molekiils
berechnet mit SA-CASSCF(13,12)/CASPT2/cc-pV5Z und linear interpoliertem O-O-Abstand.

Dissoziationsproblem mittels zweier Variablen separiert werden kann, in die O-O-Bindung ei-
nerseits und den (O-O)-M-Abstand anderseits. Bei der Berechnung der Reaktionsenergie kon-
nen diese Beitrige in guter Niherung separat ermittelt werden. Aus den Daten folgt zudem,
dass die Position der Kreuzungspunkte sich gerade bei einem O-O-Abstand befindet, welcher
nicht mit linear interpolierten Koordinaten beschrieben werden kann, weshalb die Abhingig-
keit zwischen den Abstinden O-M und O-O in Folge nicht linear entlang des Reaktionspfads
sein kann. Die PES fiir NaO, und KO, sind im Anhang A.11, A.12 dargestellt und durch eine
dhnliche Struktur wir fiir das LiO,-System charakterisiert. Die Koordinaten Rgp und die Energie
Exp der Kreuzungspunkte sind fir die Potentialenergiekurven auf dem SA-CASSCF(13,12)/cc-
pV5Z- bzw. dem SA-CASSCF(13,9)/def2-QZVPD-Niveau in der Tabelle 5.9 angegeben. Fiir
LiO, und NaO, sind diese Werte vergleichbar mit den Daten aus den SA-CASSCF(13,12)/cc-
pV5Z-Potentialenergieoberflichen (Tab. 5.10), welche die Deformation der O-O-Bindung be-
riicksichtigen. Der Einfluss der dynamischen Korrelation auf die Kreuzungspunktkoordinaten
ist wesentlich stirker als der Einfluss der Deformation der O-O-Bindung, wie in Tabelle 5.11 zu

erkennen ist.
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Abbildung 5.20: BO-Oberflichen nahe der Kreuzungspunkte (KP) des LiO,-Systems berechnet auf dem
SA-CASSCF(13,12)/cc-pV5Z-Theorieniveau.
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Abbildung 5.21: BO-Oberfldchen nahe der Kreuzungspunkte (KP) des LiO,-Systems berechnet auf dem

SA-CASSCF(13,12)/cc-pV5Z-Theorieniveau. Kreuzung des Grundzustands A, (schwarz) mit B (magenta) (a) und

mit A (gran) (b).
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Die Berechnung der BO-Oberflichen nahe der Kreuzungspunkte hat gezeigt, dass eine Varia-
tion der O-O-Bindungslinge energetisch durchaus signifikant ist, obwohl sie keine qualitative
Anderung mit sich bringt und die Abhingigkeit der Energie des O-O-Abstandes sich vergleich-
bar mit einem harmonischem Potential ergibt.

Diese Beobachtung entspricht der Energie-Abstands-Abhingigkeit des Sauerstoft-Molekiils,
welche im begrenzten Bereich parabolisch ist (Abbildung 5.22). Der Abstand in den PEC zwi-
schen dem Grundzustandspunkt und der Kreuzungspunkte mit und ohne Berticksichtigung der
O-O-Bindungsdeformation beitrigt fir alle Molekiile mehr als 1,0 A, besonders grofle Abstinde
ergeben sich fiir den zweiten Kreuzungspunkt. Aus den PEC und PES kann der elektronische
Tunneliibergang zusammen mit einer Ionisierung bei einem relativ groffem Abstand zwischen
O, und M beobachtet werden, der fir den Harpunen-Reaktionsmechanismus charakteristisch

ist.
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Abbildung 5.22: Energiednderung relativ zum O-O-Abstand eines O,-Molekiils im Triplett- und
Singulett-Zustand (Theorieniveau: SA-CASSCF(12,8)/CASPT2/cc-pV5Z).
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Tabelle 5.9: Relative Energie der Kreuzungspunkten (KP) und Koordinaten der Kreuzungspunkte der
berechneten PEC auf SA-CASSCF(13,12)/cc-pV5Z (LiO,, NaO,) bzw.
SA-CASSCF(13,9)/def2-QZVPD-Theorieniveau und fixierter O-O-Bindung.

System | Rypi/A | Expi/eV | Rxpa/A | Expa/eV
LiO, | 256 1,69 3,06 2,56
NaO, | 2,54 0,48 3,09 1,29
KO, | 281 0,23 3,09 0,79

Tabelle 5.10: Relative Energie der Kreuzungspunkte und Koordinaten der Kreuzungspunkte der berechneten
PES auf SA-CASSCF(13,12)/cc-pV5Z-Theorieniveau.

System RO_M/A Ro_o/A EKPI/CV RO_M/A Ro_o/A Esz/CV
LiO, 2,62 1,26 0,61 2,91 1,23 1,49
NaO, 2,75 1,27 0,68 3,31 1,28 1,53

Tabelle 5.11: Relative Energie der Kreuzungspunkten und Koordinaten der Kreuzungspunkte der berechneten
PEC auf CASSCF(13,12)/CASPT2/cc-pV5Z-Theorieniveau fir LiO, und NaO, bzw.
CASSCF(13,9)/CASPT2/def2-QZVPD-Theorieniveau fiir KO, und fixierter O-O-Bindung.

System RKpl/A EKpl/CV Rsz/A Esz/CV
LiO, 2,95 2,89 3,35 3,74
NaO, 3,19 1,81 3,62 2,70
KO, | 431 2,42 4,82 321

Aufler der Struktur in C,,-Symmetrie kann LiO, auch eine lineare Konfiguration mit der
Punktgruppe Co, annehmen. Im folgenden wird die Dissoziationsreaktion ebenso aus dieser
Struktur betrachtet. Dafiir wurden Dissoziationskurven berechnet, in welchen die Reaktionsko-
ordinate dem Abstand Ol-Li in einer linearen Konfiguration entspricht. Im Anhang A.13 und
A.14sind die Elektronenzustinde entlang der Dissoziation auf dem CASSCF(13,12)/CASPT2/cc-
pV5Z-Niveau dargestellt. Es treten auch hier Kreuzungen zwischen den Kurven wie bei der Cy,-
Struktur des Molekiils auf, die zu Produkten mit verschiedenen elektronischen Zustinden fiih-
ren kénnen. Dabei liegt der Grundzustand jedoch energetisch deutlich héher aufgrund der un-
giinstigen linearen Konfiguration. Eine Tendenz zur Entkopplung der entarteten Zustinde wih-
rend der Reaktion erklirt sich aus der Mischung der Zustinde mit h6heren angeregten Beitrigen.

Die Entartung des Grundzustands kann aus der C,.,-Symmetrie des Systems geschlossen werden,
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wenn es keine Aufspaltung mehr zwischen den antibindenen 7§,-Orbitalen des Sauerstofts bei

der symmetrischen Position im Feld des Li-Ions gibt.

Die Elektronenzustinde der Reaktionsprodukte besitzen praktische Bedeutung, da sie die Ak-
tivitit des erzeugten Sauerstoff-Molekils erkliren. Fiir eine Abschitzung der Uberginge in den
Kreuzungspunkten miissen Effekte der inneren Konversion der Energie berticksichtigt werden,
die mit dem benutzten Born-Oppenheimer-Hamilton-Operator nicht beschrieben sind. Dies
fithre zu Umgebungseffekten, die einer Kopplung zwischen Elektronen- und Kernbewegungs-
zustinden oder relativistischen Effekten entsprechen kénnen.

Wird das Modellsystem als ein Schritt fiir die weitere Betrachtung kondensierter Phasen aus-
gewihlt, ist es irrelevant, Fragen der Kopplung der Rotation des Molekdils in dieser Arbeit zu be-
trachten. Asymmetrische Schwingungen der Kerne kénnen zu einer Symmetriereduktion des de-
formierten Molekiils bis hin zur C;-Punktgruppe fithren und zudem Uberg'dnge induzieren. Die-
se Betrachtung liefert jedoch keine verntinftige Beschreibung fiir Oberflichenprozesse, in denen
die Symmetrie der Phononen berticksichtigt werden muss. Die Berechnung der PEC bei reduzier-
ter C,-Symmetrie demonstriert die Wechselwirkung zwischen BO-Zustinden und deren entspre-
chender Ubergangsmoglichkeit. Spin-Bahn-Effekte fithren weiterhin zu einer Wechselwirkung
zwischen den PEC, und es ist von Interesse, den Einfluss der Umgebungseftekte zu betrachten,
weil duflere Schweratome einen Beitrag zur Aufspaltung leisten und entsprechende Uberginge

induzieren konnen®-%. Diese Frage wird weiter diskutiert.

Die Ubergangswahrscheinlichkeit kann als eine Stérung der vorliegenden Symmetrie mit Be-
trachtung der Matrixelemente zwischen den kreuzenden Zustinden durch einen Tensor mit ent-
sprechenden Eigenschaften abgeschitzt werden. Den gréfiten Einfluss tiben hier Stérungen aus,
die der Symmetrie eines polaren Vektors bzw. elektrischen Dipoliibergingen entsprechen. Die
Matrixelemente miissen fir den Raumtensor bei gleicher Spinmultiplizitit des Systems betrach-
tet werden, ansonsten fithren die Spinfunktionen zum Verschwinden der Werte aufgrund der Or-
thogonalititsbedingung. Die Matrixelemente wurden fiir LiO, in der FC-Region und zwischen
den Kreuzungspunkten auf dem SA-CASSCF(13,12)-Theorieniveau berechnet. Alle Daten sind
in der Tabelle 5.12 gegeben.

Es ist erkennbar, dass die Ubergangswahrscheinlichkeit an den Kreuzungspunkten deutlich

grofler als an anderen Punkten ist. Die Matrixelemente mit Symmetrie des z-Vektors ((O-O)-Li-
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Bindungsrichtung) wurden hier nicht betrachtet, weil die Stérung in diesem Fall der Symme-
trie des ungestdrten Hamilton-Operators entspricht und nicht zur Wechselwirkung zwischen
kreuzenden Eigenzustinden fiihren kann. Auferdem wurden keine Uberginge betrachtet, die
nicht die inhirente Symmetrie eines ionischen Zustandes aufweisen und daher keine Rolle im
Ladungs- oder Entladungsprozess spielen. Aus den betrachteten Ubergingen & und y zeigen die
y-Matrixelemente die grofiten Werte. Diese entsprechen einer Storung der Kernbewegung bei
asymmetrischer Deformation bzw. den jeweiligen Schwingungen der BO-Niherung. Die Kopp-
lung zwischen dem Grundzustand und dem Zustand, welcher den Triplett-Sauerstoff charakte-
risiert, ((1>4,| 7 |1>By)) ist fast zweimal stirker als die Kopplung mit dem Zustand, welcher den
Singulett-Sauerstoff charakeerisiert ((1°B,] j [1>4)). Deshalb muss die Bildungswahrscheinlich-
keit des Triplett-Sauerstoff unter auftretender Stérung grofer als die des Singulett-Sauerstofts
sein. Auflerdem beschreiben die Matrixelemente mogliche Uberginge zwischen den Zustinden
entsprechend den ,,Goldenen Regeln® Fermis. *
Die Spin-Bahn-Wechselwirkung ver-

indert die Symmetrie des Hamilton- Tabelle 5.12: Ubergangsmatrixelemente fiir LiO, in der

FC-Region und zwischen den Kreuzungspunkten auf
Operators, und alle wechselwirkenden SA-CASSCF(13,12)/cc-pV5Z, in Debye.

Zustinde sind nicht mehr zur Kreu-

zung untereinander fihig. Dies fiihrt Matrixelement | FC-Region | Kreuzungsregion
zur Kreuzungsumgehung, in welcher sich (24| 3 [12By) 1,657 3,878
Abstinde zwischen Zustinden im Kreu- (1245|322 Br) -0,819 -1,082
zungspunkt in Groéflenordnungen der (By| y1241) 0,336 1,777
(124,|%12By) | 0,028 0,053

Energie vergleichbar mit der Spin-Bahn-

Wechselwirkung bewegen. Die Ubergangs—
wahrscheinlichkeit bei einer Kreuzung kann aus der Stérungstheorie abgeschitzt werden, weil
die Energie der Spin-Bahn-Wechselwirkung fiir das System relativ dhnlich zu den Abstinden zwi-

schen den ungestorten Zustinden ist. Die Ubergangswahrscheinlichkeit ergibt sich als:

— __ (5.5)
W = exp i — R .

dr

F; sind hier Krifte zwischen den Kernen, v = &

und /7 ein Matrixelement der Wechselwirkung.

Die Formel beschreibt den Ubergang beim Durchgang der Kerne am Kreuzungspunke. Die Si-
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tuation entspricht der Dissoziation, aber keiner Pridissoziation, wenn der doppelte Durchgang

bei Kernschwingungen bzw. Wellenpaketoszillation berticksichtigt werden muss.
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Abbildung 5.23: Dissoziationskurven auf SA-CASSCF(13,12)/cc-pV5Z-Theorieniveau fir LiO, ohne
Spin-Bahn-Wechselwirkung bei fixiertem Ro_o = 1,35 A.
5,0 '\\
AN
< ’ Tel =% P
20 i’;g;o-/—‘o:/._._, : -t
N
_‘/M// /
o T //
0.0 .\-\M M/
1,50 1,75 2,00 2,25 2,50 2,75 3,00 3,25
Rorni/A
SO5 SO3 SO4 SO2 SO1

Abbildung 5.24: Dissoziationskurven auf SA-CASSCF(13,12)/cc-pV5Z-Theorieniveau fir LiO, mit
Spin-Bahn-Wechselwirkung bei fixiertem Ro-o = 1,35 A.

Die Berechnung von Zustinden unter Berticksichtigung der Spin-Bahn-Wechselwirkung fiihrt
zu qualitativen Anderungen der Elektronenzustinde aufgrund einer neuen Symmetrie des Hamil-

ton-Operators, was in der nachfolgenden Abbildung 5.24 gezeigt ist. Die Zustinde ohne Spin-
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Bahn-Wechselwirkung sind in Abbildung 5.23 gezeigt. Einige Spin-Bahn-Zustinde demonstrie-
ren deutlichen Bindungscharakter dort, wo es fiir Zustinde ohne Wechselwirkung nur ungebun-
dene Kurven gibt. Aus der Grofle der Aufspaltungen folgt, dass die Spin-Bahn-Wechselwirkung
dhnliche Groflenordnung fir Kreuzungen sowohl des Grundzustandes (1A;,)-1B; als auch 1A;-
2B, und 1A, besitzen. Die Gradienten der BO-Kurven unterscheiden sich in den beiden Kreu-
zungspunkten nicht stark, obwohl zusitzlich eine Abschitzung der Geschwindigkeiten der Kern-
bewegung nétig ist. Als erste Nidherung kann hier die Geschwindigkeit der schwingenden Metall-
kerne entlang der Symmetrieachse gewihlt werden. Die Rechnungen zeigen, dass die Spin-Bahn-
Wechselwirkung sowohl zur Bildung des 32‘; -Triplett- als auch des ' A,-Singulett-Sauerstoffs fiih-
ren kann und somit eine mégliche Erklirung der experimentellen Befunde ist. Die Aufspaltung
ist sehr gering, deshalb ist die Ubergangswahrscheinlichkeit zwischen allen ungestorten Zustin-
den hoch. So kénnen die Uberginge iiber innere und duflere Stérungen kontrolliert werden.
Die Berechnung der Dissoziationsenergie hin zu einem Wasserstoft-/Metallatom und Sauer-
stoff im Triplett- oder Singulett-Zustand aus den Dissoziationskurven liefert die in Tabelle 5.13
gezeigten Ergebnisse. Die Energiewerte in der ersten Spalte sind direkt aus den diskutierten Dis-

soziationskurven berechnet und berticksichtigen nicht die Deformation der O-O-Bindung:
ED, = E(00) — £°(RGo.n)- (5.6)

Dabeiist £(00) die Energie des Zustands 7im dissoziierten System, und £°(RSs, ;) ist die Energie
des Molekiils im Grundzustand. Die zweite Spalte beinhaltet die Energien (EDy 1) aus den berech-
neten Kurven, welche mit linearer Interpolation erstellt wurden. Diese linear interpolierten PEC
beschreiben die Dissoziationsenergie in guter Niherung und zeigen eine Stabilitit der Zustinde
wihrend der Reaktion. Die dritte Spalte ist letztlich die korrigierte Dissoziationsenergie, die ge-
trennt berechnete Energiebeitrige aus der Relaxation der O-O-Bindung zum Sauerstoff-Molekiil
berticksichtigt:

EDOZcorr - E(OO) - EO(RgE)-M) - EO—O7 (57)

wobei Eq_o die Energie der O-O-Bindungskontraktion darstellt. Diese korrigierten Dissoziations-
energien stellen die verlisslichsten Werte dar. Die Dissoziationsenergie des LiO, zum Singulett-
Sauerstoft-Molekiilliegt ca. 0,9 ¢V hoher als zum Triplett-Sauerstoff, was dem Energieunterschied

zwischen den Zustinden 3Eg_ und 1Ag des Sauerstoff-Molekiils entspricht. Die Dissoziationsen-
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ergie mit Berticksichtigung einer thermodynamischen Korrektur AG,g5 wurde mittels der Vibra-
tionszustandssummen berechnet. Den Hauptbeitrag liefert hier vor allem die starre O-O-Bindung.

Ein Vergleich der experimentellen Wer-

Tabelle 5.13: Dissoziationsenergien in eV berechnet auf dem
SA-CASSCF(13,12)/CASPT2-Theorieniveau (cc-pV5Z,
ergien zeigt, dass diese den Dissoziations- def2-QZVPD (13,9)).

te mit den berechneten Dissoziationsen-

energien der ' A,-Singulett-Sauerstoff-Mo-

lekiilerzeugungen entsprechen (siehe Ta- Verbindung | EDy | EDrn | EDozcorr
belle 5.14). Bei den Dissoziationsenergi- HO, 2,92 | 2,25 2,43
en der Flammenexperimente ist festzu- LiO, 2,84 | 2,28 2,24

stellen, dass experimentellen Energien ge- NaO, 1,86 | 1,26 1,26

KO, 247 | - 1,04

wohnlich zu niedrig sind und hier grofie
Abweichungen auftreten kénnen””. An-
dere theoretische Arbeiten liefern fiir die
Systeme HO,, LiO, und NaO, die gleiche energetische Reihenfolge wie in dieser Arbeit. Ergeb-
nisse basierend auf CCSD(T)-Rechnungen fiir KO, liefern zu hohe Werte fiir die Dissoziations-
energien im Vergleich zu den Rechnungen dieser Arbeit, was mit der zunehmenden Bedeutung
der statischen Korrelation von Li zu K zusammenhingen kann". Der vollstindige Vergleich der
Ergebnisse dieser Arbeit mit den bekannten Literaturdaten ist in der Tabelle 5.14 gegeben.

Aus den erhaltenen Daten der Dissoziation der molekularen Superoxide folgt, dass die Erzeu-
gung des Singulett-Sauerstoff-Molekiils bereits auf dem Niveau dieses Modelsystems erklirt wer-
den kann. Die Kreuzungspunkte charakterisieren die elektronischen Uberginge bei Ladung und
Entladung der Ionen und die Koordinatenabstinde der Uberginge entsprechen dem Harpunen-
Mechanismus der Alkali-Sauerstoff-Reaktionen. Die Ubergangswahrscheinlichkeit hingt hierbei

von der Dynamik der elektronischen Wellenfunktion und entsprechenden Stérungen ab.
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5.1.3 MRCI-RECHNUNG DES L10,

Die durchgefithrten CASSCF/CASPT2-Rechnungen der Superoxide wurden mit der genaue-
ren Korrelationsmethode MRClI verifiziert. Obwohl CASPT?2 prinzipiell weniger Rechenleistung
benétigt und schneller ist, sind die Methoden basierend auf der Stérungstheorie in einigen Fil-
len weniger zuverlissig als CI-Rechnungen. Fiir die Verifikation wurden Potenzialenergickurven
der LiO,-Dissoziationsreaktion auf dem SA-CASSCF(13,12)/MRCI/cc-pVSZ-Theorieniveau be-
rechnet. Die PEC sind in Abbildung 5.25 aufgefiihrt. Es tritt kein wesentlicher Unterschied zwi-
schen den energetischen Werten oder der Lage der Kreuzungspunkte im Vergleich zu den Daten
der SA-CASSCF(13,12)/CASPT2/cc-pVSZ-Rechnung (Abb. 5.12) auf. Nur hoch angeregte Zu-
stinde entlang des Reaktionspfades der durchgefithrten MRCI-Rechnungen zeigen sich stabiler.
Die Daten bestitigen die Relevanz der CASPT2-Methode fiir die Untersuchung der Zustinde,
welche in dieser Arbeit verwendet wurde. Sowohl die Koordinaten der Kreuzungspunkte als auch
die Dissoziationsenergien der relevanten Produkte gleichen einander in der CASPT2- und der

MRCI-Methode (CED, = 2,84 €V, 'ED, = 3,74 €V).
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Abbildung 5.25: Dissoziationskurven der Dublett-Zustande des LiO, berechnet auf
SA-CASSCF(13,12)/MRCl/cc-pV5Z-Theorieniveau mit fixiertem Rg_o = 1,35 A
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5.1.4 BERECHNUNG DES L10,"-IoNS

Eine weitere interessante Frage stellt sich in der Betrachtung des geladenen Systems LiO,",
welches in elektrochemischen Prozessen wihrend der Oxidation entstehen kann. Auferdem ist
dieses Ion aufgrund seiner Elektronenstruktur und den méglichen elektronischen Ubergingen
interessant. Fir das molekulare LiO,*-System wurde die PEC auf SA-CASSCF(12,12)/cc-pV5Z-
Niveau berechnet. Die LiO,*-Dissoziation verliuft zum Li-Ion und molekularem Sauerstoff O,
(Abb. 5.26); also Bestandteilen, die nur sehr schwach mit weitreichenden Wechselwirkungen ver-
bunden sind. Es gibt keine Kreuzungspunkte zwischen den Elektronenzustinden, die vor allem
nur den Anregungen des Sauerstoff-Molekiils (Tabelle 5.5) und dem freien Li*-Ion entsprechen.

Die angeregten Zustinde des Sauerstoffs wurden bereits im Kapitel 5.1.2 diskutiert.

10,0 \\
8,0 \LH“‘*# 2 a—aaal
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~
N \\\k\*
T 40 NSSS S ettty
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0’0 ; . P i . ® ® -
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]aOO-Li+ /A
1Al IBI 1B2 IA2
3Al 3Bl —_— 3B2 3A2

Abbildung 5.26: Dissoziationskurven des LiO,*-Systems zu Singulett- und Triplett-Zustinden des
Sauerstoff-Molekiils berechnet auf dem SA-CASSCF(12,12)/cc-pV5Z-Theorieniveau und mit fixiertem
Ro-o = 1,35 A
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5.1.5 MOGLICHKEIT DER SPIN-BAHN-KONTROLLE

Fiir die praktische Anwendung st es interessant, elektronische Zustinde der erzeugten Produk-
te wihrend des Verlaufs der Reaktion zu kontrollieren, um die Erzeugung des unerwiinschten
Singulett-Sauerstoffs zu vermeiden. Untersuchungen zum Einfluss von Schweratomen, welche
keine chemische Bindung zum System besitzen und nur als Umgebungseinfluss auftreten, bezie-
hen sich experimentell sowie theoretisch auf die Rolle der relativistischen Effekte, wie beispiels-
weise die Phosphoreszenz der Zwischensystemkreuzungen **-**. Die Moglichkeit des elektroni-
schen Ubergangs bei Prisenz eines Schweratoms iiber die Spin-Bahn-Wechselwirkung im Super-
oxidsystem zu initiieren wird im Weiteren realisiert. Eine Vergroflerung der Spin-Bahn-Aufspal-
tung zwischen den zwei niedrigsten Spin-Bahn-Zustinden (Abb. 5.24) sollte zu einer erhéhten
Wahrscheinlichkeit fithren, dass das System bei dem entsprechenden Kreuzungspunkt in den
Triplett-Zustand des Sauerstoft-Molekiils tibergeht bzw. auf dem niedrigen SB-Zustand bleibt.
Die Rechnungen wurden mit symmetrischen C,,-Strukturen auf dem SA-CASSCEF(13,13)-Niveau
bei Verwendung eines ANO-RCC-Basissatzes durchgefiihrt, wobei ein schweres Atom oder Ion
riumlich entgegen zum Li* fixiert wurde. Die Rechnungen mit Rn, Fr* und Cs* als schwere
Atome bzw. Ionen fithrten zu anormal hohen Energieinderungen wihrend der Dissoziation
(Abb. 5.27). Auflerdem ist es besonders fiir Rn und Fr* sehr problematisch, die korrekten CI-
Anregungen zu finden, weil diese eine hohe Zustandsdichte der Energie fiir die duf$eren Elektro-
nen aufweisen. Fiir Cs* konnten die korrekten CI-Zustinde ermittelt werden; die Dissoziation

allerdings konnte aufgrund der energetischen Anomalie nicht korrekt beschrieben werden.

Tabelle 5.15: Spin-Bahn-Matrixelemente in den LiO,- und CsLiO,*-Systemen (cm™!).

Spin-Bahn-Matrixelement | ohne Cs* | mit Cs*
(1A|LSy|1A,) -50 -8,42
(2A,|LSy[1A,) -80 -
(1A4]LS7[1A,) -5,80i
(1By| LSx|1A,) 4 -60,0i
(2B,|LSx[1A2) 4 -
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Abbildung 5.27: Dissoziationskurven der elektronischen Dublett-Zustinde des CsLiO,*-Systems berechnet auf
dem SA-CASSCF(13,13)/ANO-RCC-Theorieniveau bei fixiertem Ro.g = 1,35 A.

Die Matrixelemente der Spin-Bahn-Wechselwirkung fir CsLiO," in voraussichtlichen Kreu-
zungsregionen sind in Tabelle 5.15 gegeben. Deutlich erkennbar ist, dass das Cs*-Ion qualitativen
Einfluss auf die Wechselwirkung zum LiO, mit sich bringt. Besonders interessant ist hierbei der
starke Anstieg des absoluten Wertes des Matrixelements (1B;| LSx|1A,), welcher der Wechselwir-
kung zwischen dem Grundzustand und dem Zustand der Triplett-Sauerstoffmolekiil-Erzeugung
entspricht. Diese Daten sind jedoch wegen der unerwarteten Energieinderung wihrend der Re-
aktion nicht belastbar.

Die Struktur der Zustinde ist anhand der CI-Vektoren gut erkennbar (Tab. A.9). Der Aktiv-
raum (Tab. A.7) von CsLiO," enthilt auch keine anormalen Orbitale und enthilt vor allem Or-
bitale des O, mit entsprechenden Kombinationen. Weder der Aktivraum und die Orbitalenener-
gien (Tab. A.8) noch die CI-Vektoren zeigen Besonderheiten, welche die sehr starke Energieinde-
rung erkliren kénnten.

Falsche Energiewerte als Folge des Basissatzes wurden mit einer PEC-Testrechnung fiir das
molekulare LiO, mit dem ANO-RCC-Basissatz ohne Schweratom ausgeschlossen. Die Potential-
energiekurven sind in Abbildung A.15 dargestellt und enthalten keine anormal hohe Anderun-
gen der Energiewerte entlang des Dissoziationsweges.

Somit lieferten die Rechnungen dieser Arbeit leider keine Anhaltspunkte fir die Formulie-

rung korrekter Modelle zur Untersuchung der Kontrolle der Ubergangswahrscheinlichkeit mit
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schweren Atomen oder Ionen. Die Frage bedarf damit zusitzlicher Untersuchung.

S.1.6 EINBEZIEHUNG DES LOSUNGSMITTELS

Der Einfluss der Umgebung durch ein Losungsmittel wurde auf dem Hartree-Fock-Niveau der
vier energetisch tiefsten Zustinde qualitativ abgeschitzt. Die PEC auf dem HF-Niveau ist ohne
Losungsmittelmodell in Abbildung 5.28 gezeigt und qualitativ hnlich den korrespondierenden
CASSCF-Zustinden mitidentischen Kreuzungen. Die Energiewerte werden jedoch ohne Bertick-
sichtigung von Korrelationseffekten nicht korrekt beschrieben. Ergebnisse der Dissoziationsun-
tersuchung berechnet mit der Losungsmittelmodell COSMO sind fiir das oft in Batterien ver-
wendete Losungsmittel Diglyme und unterschiedlichen Modellparametern in den Abbildungen
5.29-5.30 dargestellt. Erkennbar ist, dass der Einfluss des Losungsmittels die Bildung der Produk-
te in nicht geladene Zustinde ausschliefit und die Erzeugung des Singulett-Sauerstoft-Molekiils
im Elektrolytvolumen in diesem Modell nicht méglich ist. Rechnungen unter Nutzung des aug-
cc-pVSZ-Basissitzes liefern identische Ergebnisse. Diese Situation entspricht der elektrolytischen
Dissoziation LiO, — Li* + O, ~ im Elektrolytvolumen ohne elektronische Uberginge, welche
zur Reaktion des Triplett-Sauerstoff-Molekiils fihren. So beeinflusst das dielektrische Medium
die Systemstabilitit und die Elektronenzustinde.

Andere DFT-basierte theoretische Arbeiten haben ebenfalls hinweise auf eine Erzeugung von
Ionenpaaren im Losungsmittel gegeben””. Die Untersuchungen zeigen jedoch, dass die Ldsungs-

mittel-Koordination der Kationen beriicksichtigt werden sollte™.
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Abbildung 5.28: Dissoziationskurven des LiO,-Systems berechnet auf dem HF/cc-pV5Z-Theorieniveau bei
fixiertem Ro.o = 1,35 A.
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Abbildung 5.29: Dissoziationskurven des LiO,-Systems berechnet auf dem HF/cc-pV5Z-Theorieniveau mit
Diglyme-Umgebung und dem lonenradius im Modell 7p; = 2,57 A bei fixiertem Ro-o = 1,35 A.
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Abbildung 5.30: Dissoziationskurven des LiO,-Systems berechnet auf dem HF/cc-pV5Z-Theorieniveau mit
Diglyme-Umgebung und dem van-der-Waals-Radius im Modell 71; = 0,76 A bei fixiertem Ro-o = 1,35 A.
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S.2 BERECHNUNG VON PEROXID-MODELLSYSTEMEN

5.2.1 STRUKTUR DER MOLEKULAREN MODELLSYSTEME

Die bisher untersuchten Alkali-Metall-Superoxide sind Produkte oder Zwischenprodukte in
den Batteriereaktionen. Fiir die Untersuchung der gesamten ORR OER-Reaktionen der moleku-
laren Modellsysteme ist der Startpunkt der Modellierung fiir die Alkalimetall-Peroxid-Struktur.

Somit wurde eine Strukturoptimierung von Li,O,- und Na, O,-Molekiilen auf verschiedenen
Methodenniveaus mit einer symmetrischen D,),-Konfiguration durchgefiihrt. Die Systeme be-
sitzen wie auch schon die Superoxide einen ionischen Charakter, welcher die hohe Symmetrie
der geometrischen Struktur zur Folge hat. Das kovalent gebundene H,O,-Molekiil wurde zum
Vergleich berechnet und zeigt polare kovalente O-H-Bindungen wie im Fall des HO,-Molekiils.
Der kovalente Bindungscharakter bewirkt im Molekiil eine niedrigere Symmetrie mit verschiede-
nen Konformationen, die der Rotation der O-O-Bindung entsprechen. Aus der H,O,-Struktur
(Ro1 =0,964 A ,Ro.0 =1,453 A, 06011 = 99,97°, berechnet auf dem CASSCF(14,19)/CASPT2/
aug-cc-pV5Z-Theorieniveau) mit gerichteten O-H-Bindungen folgt, dass die unimolekulare Re-
aktion mit direkter H,-Bildung wegen des groffes H-H-Abstandes und kleinem H*-Ionenradius
unwahrscheinlich ist. Eine Reaktion zu HO,-Radikalen erscheint méglich, wobei diese Frage in
der vorliegenden Arbeit nicht betrachtet wird.

Das H,0,-Molekiil ist fiir die Alkali-Sauerstoft-Batterie nicht von Bedeutung und wird des-
halb nicht weiter betrachtet; trotzdem kann aus der Struktur ein ihnlicher Unterschied wie in
den bereit betrachteten Superoxiden zwischen metallischen und wasserstofthaltigen Molekiilen

abgeleitet werden. Die berechneten molekularen Strukturen sind in Abbildung 5.31 gezeigt.

¢ ¢

¢ O
a) b)

Abbildung 5.31: Stabile Grundzustandsstrukturen fiir die Molekdile a) H,O, und b) Li,O, optimiert auf dem
CASSCF/CASPT2-Niveau (Wasserstoff - weil3, Sauerstoff - rot, Metall (Li) - blau).
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Tabelle 5.16: Optimierte D,j,-Grundzustandsstrukturen der Li,O, und Na,O,-Molekiile auf verschiedenem
Theorieniveau.

Methode Basissatz Li, O, Na, O,
RO -0 /A 1{Li—Li /A RO-O /A RNa-Na /A
CASSCF(14,16) cc-pVsSZ 1,608 3,084 1,628 3,875
CASSCF(14,16) aug-cc-pVSZ 1,608 3,083 1,628 3,876

CASSCF(14,13)/CASPT2 cc-pVSZ 1,595 3,089 1,613 3,881
CASSCF(14,13)/CASPT2 | aug-cc-pV5Z | 1,595 3,090 1,614 3,882
CASSCF(14,12)/CASPT2 | aug-cc-pV5Z | 1,605 3,084 - -

Die Strukturdaten der Li, O,- und Na,O,-Molekiile sind in der Tabelle 5.16 angegeben. Ge-
nauso wie im Fall der entsprechenden Superoxide zeigt die dynamische Korrelation keinen do-
minanten Einfluss auf die Struktur. Im allgemeinen benétigen die Alkalimetall-Peroxide einen
grofleren Aktivraum zur genauen Beschreibung, was aber aufgrund technischer Begrenzungen
nur auf dem CASSCF-Niveau mit einer geringen Anzahl von Zustinden realisierbar ist. Die
CASSCF-Rechnungen mit einem gewihltem Aktivraum (14,16) wurden als Referenzwert fur
weitere Strukturoptimierungen verwendet. In der Tabelle 5.31 ist deutlich zu erkennen, dass die
Aktivraumvariation nur einen geringen Einfluss auf die Grundzustandsstruktur hat. Genauso
wie bei den entsprechenden Superoxid-Modellsystemen steigen die Metall-Sauerstoft-Abstinde
von Li zu Na als Folge der VergrofSerung des Ionenradius an.

Aus der Struktur der Peroxidmolekiile kénnen einige Dissoziationspfade zu anderen Verbin-
dungen in Betracht gezogen werden, die in Abbildung 5.32 gezeigt sind. Um die Potentialener-
gieoberflichensteigung und Stabilitit der Strukturen abzuschitzen, wurden die Schwingungsfre-
quenzen des Grundzustandes berechnet. Die PES-Kriimmung wurde auch als Hinweis verwen-
det Dissoziationspfade in der Nihe der Grundzustandsstrukeur zu berechnen, weil die Atomver-
schiebungen bzw. Schwingungseigenvektoren mit kleineren Energieeigenwerten eine energetisch
ginstige Molekiilsdeformationen beschreiben. Eine Analyse der Li,O,-Schwingungsmoden de-
monstriert weiche Deformationsschwingungen und hirtere Streckschwingungen (Tabelle B.1).
Hirtere Moden enthalten jedoch immer auch die Deformation der O-O-Bindung. Die Verschie-
bung der Li-Atome ist in allen Fillen giinstig. Obwohl diese Analyse auf die wahrscheinlichsten
Richtungen der Atombewegung hinweist, kénnen die Schwingungsmoden nicht dazu dienen
ganze Dissoziationspfade vollstindig zu charakterisieren.

Fiir Alkali-Sauerstoft-Batterien ist das Li, O, besonders relevant, weil diese Verbindung in Li/O,-
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Systemen entsteht *’. Weitere theoretische Untersuchungen sind deshalb vor allem auf das mole-
kulare Li, O,-Modellsystem konzentriert.
Die Elektronenstruktur der mo-
lekularen Alkali-Metall-Peroxide ist
komplizierter als die der entspre-
chenden Superoxide, weil nicht nur
Einelektronenanregungen sondern
auch Zweielektronenanregungen, wel-
che Uberginge von zwei Elektronen
seitens des O,%~ -Ions auf die Li- bzw. 0,+ 2L
Na-Atome bei der Entladung der ITo-

nen entsprechen, die modellistisch

molekulare OER-Reaktion charak-

LiO, + Li

terisieren. Die Zweielektronenanre-
gungen konnen in mehreren Spin-
Abbildung 5.32: Die verschiedenen Dissoziationswege der

zustinden wie etwa im Singulett- _ .
8 > LipO,-Molekiile: Symmetrische Dissoziation zu O,-Fragment und

Triplett— und Ql_i/ntettzustand, mit zwei Li-Atomen (schwarze Pfeile). Dissoziation zu LiO, und

Li-Fragmenten (roter Pfeil). Dissoziation zu O,- und
unterschiedlichen irreduziblen Dar-

Li,-Fragmenten (orangefarbener Pfeil).

stellungen vorkommen. Die Orbital-

bezeichnungen und Besetzungszahlen der 8 energetisch tiefsten liegenden Li,O,-Elektronen-
zustinde in der FC-Region sind in Tabelle B.2 auf dem SA-CASSCF(14,16)/aug-cc-pVSZ-
Theorieniveau angegeben. Die entsprechenden CI-Vektoren sind der Tabelle B.3 zu entnehmen.
Es ldsst sich erkennen, dass in der FC-Region keine Anregungen mit niedriger Energie existieren,
die beide Elektronen auf Li-Orbitale verteilen bzw. dem nicht geladenen System entsprechen.
Also, gibt es keine wesentlichen Betrigen der CI-Vektoren, die eine entladene Konfiguration be-
schreiben kénnen. Die Zustinde sind bei reduzierter Symmetrie (Cy,-Punktgruppe) berechnet.
Die Energie der Molekiilorbitale und das korrespondierende MO-Diagramm sind in Tabelle B.2
und in der Abbildung 5.33 gegeben. Die irreduzieblen Darstellungen der Orbitale kénnen sich
tiir eine andere Orientierung des Molekiils im Raum unterscheiden. Die irreduziblen Darstellun-

gen entsprechen der Cy,-Darstellung des Molekdils, wobei sich die C,-Achse entlang der x-Achse
befindet (sieche Abb. 4.1).
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Das Na, O,-Molekiil zeigt eine qualitativ gleichwertige Elektronenstruktur zum Li, O,-Molekiil.

Der Kern der Elektronenstruktur ist im wesentlichen gleich dem der Superoxide; die m-Orbitale

des O,-Fragments sind wegen des Ionenfelds aufgespalten, unbesetzte Orbitale der Metallatome

liegen Giber den doppelt besetzten ¢, antibindenden Orbitalen. Der Einelektronentibergang

vom HOMO zum LUMO entspricht der Bildung des Superoxids und eines nicht geladenen frei-

en Metallatoms.

Eine Ladungs- und Bindungsana-
lyse der vier energetisch niedrigsten
Zustinde unterschiedlicher Symme-
trie in der FC-Region demonstriert,
dass die Zustinde den geladenen
Atomen bzw. den Anregungen im
Peroxidmolekiil entsprechen. Die Da-
ten fur das Li,O,-System sind in
Tabelle 5.17 gegeben. Die WBI zei-
gen fur die Peroxide eine den Su-
peroxiden Zdhnliche Situation, die
Sauerstoffatome sind miteinander
kovalent gebunden, wihrend die Li-
Ionen eine ionische Bindung mit
dem Sauerstoffatome eingehen. Die
Ladungsanalyse liefert nur fir den
Grundzustand ein korrektes Ergeb-
niss, weil die CASSCF-Berechnung

der einzelnen angeregten Zustinde
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Abbildung 5.33: MO-Diagramm des Li,O,-Modellsystems in
reduzierter C,,-Symmetriedarstellung mit x als C,,,-Achse.

ohne eine Zustandsmittlung die CI-Vektorenstruktur destabilisiert und falsche Ergebnisse fiir

den Ladungstransfer erhalten werden. Die Analyse ist also nur fiir den Grundzustand des Mole-

kils relevant. Die O-H-Bindungen zeigen einen WBI von 0,776. Dieser ist wesentlich grofSer als

tiir die O-M-Bindung und vergleichbar mit einer O-O-Bindung. Weiter entspricht die absolute

Ladung aller Atome im H,O,-Molekiil 0,420 e, was ebenso einer polaren, nicht ionischen O-H-

Bindung entspricht. So liegt eine dhnliche Situation wie bei den Superoxid-Molekiilen mit einer



kovalenten polaren O-H- und einer ionischen O-M-Bindung vor.

Die optimierten Li- und Na-Peroxid-Strukturen wurden als Startpunkt der Modellierung der
Dissoziationsreaktionen benutzt. Die Elektronenstrukeur zeigt, dass die Zustinde in der FC-Regi-
on keine Konfiguration der entladenen Reaktionsprodukte bei den niedrigen Anregungen be-
inhalten, deshalb entsprechen die entladenen Zustinde anderen CI-Vektoren. Die Berechnung

einer stabilen und stetigen PEC war aufgrund dieses Umstandes erschwert.

Tabelle 5.17: lonenladungen (g) und Wiberg-Bindungsordnung (WBI) des Li,O,-Molekiils berechnet auf dem
CASSCF(14,16)/aug-cc-pV5Z-Theorieniveau.

Zustand | gri/e | go/e | WBIo.o | WBIo.1; | WBIiri
So 0,95 | -0,95 0,84 0,04 0,00
T 0,96 | -0,95 0,12 0,03 0,00
T; 0,96 | -0,96 0,40 0,03 0,00
Ty 0,95 | -0,95 0,43 0,03 0,00

5.2.2 DISSOZIATION DES MOLEKULAREN MODELLSYSTEMS

Ausder Strukturanalyse wurden drei R eaktionspfade modelliert, welche symmetrischen Struk-
turen entlang der Reaktionskoordinaten entsprechen, und dazugehérige Energieberechnungen
vorgenommen. Die festgestellte Symmetrie ist nicht nur relevant fiir die Analyse, sondern verbes-
sert auch die Aktivraumstabilitit und reduziert gleichzeitig die notwendige Rechenleistung. Die

mdglichen und betrachteten Dissoziationsreaktionen fiir Li, O, sind:

Li,0, — O, + Li, (5.8)
Li,0, — O, +2Li (5.9)
Li,0, — LiO, + Li (5.10)

Na, O, besitzt eine identische Struktur, und die betrachteten Reaktionen sind analog zum
Li, O,-Molekiil. Zusitzlich konnen die Produkte in unterschiedlichen elektronischen Zustinden
aus der Reaktion hervorgehen. Somit kann beispielweise neben dem Triplett-O, auch Singulett-

O, auftreten. Zu tberlegen sind ebenfalls mégliche Anregungen in den metallischen Dimeren.
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Im allgemeinen Fall lassen sich die Reaktionen 5.10 und 5.8 wie folgt schreiben.

Li,Op —@50 AL /15,0, + 094 MY L, (5.11)

wobei die Anzahl der Li-Atome in den Produkten » € {0, 1} ist. (ZSIH)A;/{‘ 7/ und (252+1)M;r/{4 7/
sind die Terme der entsprechenden Elektronenzustinde.

Zur Untersuchung der Dissoziation des Peroxid-Molekiils wurden die Potentialenergiekurven
analog zu den Superoxid-Molekiilen berechnet. Das Peroxid-System mit vier Atomen weist je-
doch mehr Freiheitsgrade und Variationsparameter auf als das Superoxid-Molekiil, welches nur
aus drei Atomen besteht. Bei der Berechnung der PEC wurde die Anzahl der Parameter durch die
Betrachtung symmetrischer Prozesse reduziert. So existieren fiir die drei Reaktionen 5.8, 5.9 und
5.10 je nach Symmetrie zwei (D,,) oder drei (C,,) Parameter, die entsprechend (Ryi_1;, Ro—o)
(Rri,—0> Rii,—0s Ro—0) und (Ry;_o, Rii—1i, Ro—o) sind. Die drei Dissoziationspfade verlaufen
nach Ry; 1; — 00, Ryj,—0 — oound Ry;_o — 00, wihrend andere Parameter eine endliche
Variation im Vergleich zum Energieminimum erfahren.

Die einatomige Reaktion 5.8 von Li,O, zu LiO, wurde als Erstes betrachtet. In den Abbil-
dungen 5.34 und 5.35 sind die berechneten Dissoziationskurven auf dem SA-CASSCF(14,12)/
CASPT?2/aug-cc-V5Z-Theorieniveau dargestellt. Die PECin Abbildung 5.34 wurde mit fixierten
Parametern Ry; o und Ro_o aus der Grundzustandsstruktur berechnet. Die Ry; o-Abstinde
im Li, O,-Molekiil nehmen eine Grofie an, welche ungefihr dem Bindungsabstand im Lithium-
Superoxid entspricht. AufSerdem folgt aus dem vorherigen Kapitel, dass die Li-O-Bindungen nur
wenig starr sind und eine kleine Anderung der Abstinde nur geringfiigige Energieinderungen
bewirkt. Der grofite Energiebeitrag bei Variation des Parameters Ry;, o ergibt sich aus der Defor-
mation der O-O-Bindung und muss zuerst durch lineare Interpolation berticksichtigt werden. Es
lasst sich auch die Instabilitit einiger Zustinde in den Dissoziationskurven (Abbildung 5.34) er-
kennen, weil die Elektronenstrukturbeschreibung bei der stark deformierten O-O-Bindung auf-
grund starker Anderung der CI-Zustinde instabil ist.

Die Rechnungen auf dem CASSCF/CASPT2-Niveau liefern stabilere Zustinde als eine rei-
ne SA-CASSCF-Rechnung (Anhang B.1-B.2). Diese Instabilititen und Stérungen aufgrund der
Bindungsdeformation der OO-Bindung wurden auch schon in den Alkalimetall-Superoxiden be-

obachtet. Die PEC in Abbildung 5.35 berticksichtigt die Kontraktion der O-O-Bindung Ro_o,
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nicht jedoch den Abstand zwischen dem Sauerstoft und dem zweitem Li-Atom. Referenzrech-
nungen ergaben nur eine geringe Anderung der Energie, wenn zusitzlich der Ry —o-Abstand in-
terpoliert wurde. Die Zustinde entlang des Dissoziationspfades mit interpoliertem Ro_o sehen
deutlich stabiler im Vergleich zur fixierten O-O-Bindung aus. Lediglich bei Berechnungen mit
mehreren Zustinden treten fiir die hoch angeregten Zustinde Instabilititen auf (Anhang B.1-
B.4), die aus dem Beitrag unterschiedlicher CI-Vektoren herriihren. In Tabelle B.3 ist zu sehen,
dass die CI-Anregungen der Energieminima in der FC-Region diejenigen Anregungen enthalten,
welche direke den Elektronenkonfigurationen der Produkte LiO, und der Li-Atome nach der
Dissoziation entsprechen. Die ersten beiden Kreuzungen des Grundzustands mit 1A,- und 1B,-
Zustinden sind nichts anderes als der Ubergang eines Elektrons vom HOMO zum LUMO (2s
Li-Orbitale) mit partiellem Ladungstransfer. So kann Li, O, zu LiO, und einem nicht geladenem
Li-Atom reagieren. Die Uberginge zwischen den elektronischen Zustinden an den Kreuzungs-
punkten sind mit zusitzlichen Wechselwirkungen bzw. der Dynamik des Systems verbunden, die
zu Teilen bereits im vorherigen Kapitel diskutiert wurden. Die weitere Dissoziation des Lithium-
Superoxids zum Sauerstoft-Molekiil und Li-Atom wurde bereits im vorherigen Kapitel 5.1 detail-

liert betrachtet.
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Abbildung 5.34: Dissoziationskurven der Reaktion Li,0, — LiO, + Li berechnet bei fixierten Ro.o = 1,605 A
und Ro.r;, = 1,739 A auf dem SA-CASSCF(14,12)/CASPT2/aug-cc-pV5Z-Theorieniveau. Die Kurveninstabilitat
des 1B;-Zustandes ist Folge der Cl-Instabilitat.
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Abbildung 5.35: Dissoziationskurven der Reaktion Li,O, — LiO, + Li berechnet bei linear interpolierten Ro_o
und Ro.ri, = 1,739 A auf dem SA-CASSCF(14,12)/CASPT2/aug-cc-pV5Z-Theorieniveau.

Die Wahrscheinlichkeit eines unimolekularen Prozesses ist statistisch hoher als die eines bimo-
lekularen, aber es ist dennoch wichtig, die Energiebarriere auch fiir zweiatomige R eaktionen abzu-
schitzen. Der zweite Dissoziationsweg ist der Zerfall des Li, O,-Molekiils zu einem O,-Fragment
und zwei freien Li-Atomen. Die durchgefiithrten SA-CASSCF(14,12)/aug-cc-pV5Z-Rechnungen
ergeben bereits auf diesem Niveau eine sehr hohe Dissoziationsenergie und auftretende Instabili-
titen der Zustinde bei nicht korrekter Elektronenkonfiguration in der CI-Vektoren. Die Model-
lierung der Systeme kann auch mit dem definierten Aktivraum fiir das Li,O,-Molekiil aus den
gleichen Griinden nicht erfolgreich durchgefiihrt werden. Dennoch wire die Reaktion mit einer
zusiztlichen Energie fur die Dissoziation des Li,-Dimers energetisch ungiinstig. Auf diese Weise

ist der Pfad von geringer Bedeutung fiir weitere Betrachtungen.

Der dritte Weg ist eine Dissoziation des Li,O,-Molekiils zu zwei Dimeren, O, und Li,. Ob-
wohl ein zweiatomiger Prozess stets weniger wahrscheinlich als ein einatomiger ist, stellt dieser
Weg ein interessantes Modellsystem fiir die direkte Peroxiddissoziation unter Bildung einer metal-
lischen Phase dar. In Abbildung 5.36 (B.5 Anhang) sind berechnete SA-CASSCF(14,12)/aug-cc-
pV5Z-Dissoziationskurven dargestellt, die mindestens zwei Instabilititspunkte entlang des Dis-
soziationspfades aufweisen. In diesen Kurven wurden die O-O- und Li-Li-Abstinde wie fiir die
optimierte Grundzustandsstruktur fixiert. Die zweite PEC wurde mit linear interpolierten O-O-

und Li-Li-Abstinden berechnet und zeigt eine deutlich niedrige Energie fiir die entstechenden
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Produkte. Der Energiegewinn begriindet sich sowohl aus der Relaxation der O-O-Bindung als
auch aus der Bildungsenergie der Li,-Dimers.

Obwohl eine ausreichend genaue Beschreibung aus den berechneten Dissoziationskurven nicht
moglich ist, erlauben sie eine Abschitzung des Energiebereiches des Prozesses, besonders unter
Berticksichtigung der Relaxation der Fragmente. Diese Betrachtung hilft zu verstehen, ob die-
ser Dissoziationspfad energetisch wahrscheinlich ist. Der qualitative Vergleich der Energien der
unterschiedlichen Dissoziationspfade wurde mit Rechnungen einzelner relevanter Punkte der
Dissoziationskurve auf einem héchstem theoretischem Niveau (CASPT?2) tiberpriift, um die ver-
mutete Tendenz zu bestitigen.

Natiirlich sind die Instabilititen der Rechnungen entlang des Dissoziationspfades, die zu vie-
len Unstetigkeiten fithren, praktisch nicht entfernbar, weil das Problem nicht nur mit einer qua-
litativen Anderung der CI-Vektoren entlang des Reaktionspfades einhergeht, sondern auch mit
dem Aktivraum, der als Unterriume besetzte und korrelierte Orbitale aller drei Systeme Li, O,,
O, und Li, enthalten muss. Eine genauere Betrachtung des Aktivraums und Versuche, die gege-
bene Problematik zu verbessern, sind im Folgenden dargestellt.

Die PEC enthalten zwei Kreuzungspunkte des Grundzustands mit anderen Zustinden ent-
lang des Reaktionspfades. Der erste Kreuzungspunkt entspricht dem elektronischen Ubergang
vom O,% -Ton zum Li,**. Die beiden tiefsten Zustinde nach dem ersten Kreuzungspunkt bei
Riiioo > 1,0 A beschreiben das partiell geladene System O,~ + Li,", charakterisiert durch die
einzelnen besetzten 175, und 27¢, antibindenden Orbitale des Sauerstoff-Molekiils, was auch
aus der Symmetrie der Zustinde B, und A, mit unterschiedlicher Spinmultiplizitit ersichtlich ist.
Der zweite Kreuzungspunkt bei Ryiri-00 = 2,75 A korrespondiert zur Kreuzung mit denjenigen
Zustinden, die dem Triplett 32;— und den Singulett-' A, -Zustinden des Sauerstoff-Molekiils in
den Reaktionsprodukten entsprechen. Die Zustinde sind mit der irreduziblen Darstellung *B,
entsprechen der Erzeugung des Triplett-Sauerstoff-Molekiils (32;) und 'B; der Erzeugung des
Singulett-Sauerstoff-Molekiils (*A,). Der Zustand 'A; enthilt die Energie des O,-Molekiils im
*¥); Zustand und auflerdem des Li,-Dimers im angeregten Zustand, welche jedoch aufgrund

der fehlenden Korrelation nicht korrekt beschrieben werden.
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Abbildung 5.36: Dissoziationskurven der symmetrischen Dissoziation von Li,O, zu O,- und Li,-Fragmenten bei
linear interpolierten O-O- und Li-Li-Abstianden berechnet auf dem
SA-CASSCF(14,12)/aug-cc-pV5Z-Theorieniveau.

Die Vergroflerung des Aktivraums zu 14 und 16 Orbitalen gewihrt keine Stabilisierung der
Elektronenzustinde wihrend der Dissoziation. Die Abbildungen des Aktivraums mit 16 Orbita-
len auf unterschiedlichen Punkten entlang des linear interpolierten Reaktionspfads Li,O, —
Li, + O, (Tabellen 4.4 und B.5-B.7 im Anhang) zeigen, dass es qualitativ unterschiedliche Or-
bitale im Aktivraum wihrend der Reaktion gibt. Das bedeutet fir die verschiedene chemische
Natur der Produkte und das Peroxid-Molekiil, dass sie unterschiedliche Orbitale fiir eine korrek-
te Beschreibung der Elektronenkorrelation benétigen. Innerhalb des Aktivraums dndern sich die
drei und vier bindenden 70- und antibindenden 7§,-Orbitale qualitativ und energetisch stark.
Auflerdem zeigt sich ein Einfluss der Lithium-Orbitale in der Elektronenstruktur. Diese Proble-

matik des Aktivraums begriindet sich auch durch fehlende Korrelationsorbitale des Lithiums.
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Weiter wurden die Molekiile O, und Li, getrennt berechnet. Die Aktivriume der Molekii-
le O, und Li, entsprechen den Orbitalen o, o™, 7, 7* (usw.) eines zweiatomiges Molekiils. Die
Li-Korrelationsorbitale des Li,O,-Molekiils sind teilweise gemischt mit Rydbergorbitalen vom
O,-Molekiil oder liegen auf8erhalb des Li, O, Aktivraumes und sind folglich an der Bildung des
Li,-Dimers fast nicht beteiligt. Eine Reduktion des Aktivraums der Peroxid-Struktur bis (14,19)
und (12,19), was den Ausschluss aller hdheren Rydberg-Orbitale bedeutet, fithrt zu Instabiliti-
ten der CASSCF-Rechnungen entlang des Reaktionspfades. Umgekehrt treten fir die Reaktion
Li,0, — LiO, + Li mit linear interpolierten Parametern keine Effekte auf, die mit der Insta-
bilitit des Aktivraums verbunden sind. Die unstetigen Punkte héherer Zustinde stammen aus
unterschiedlichen CI-Vektoren und kénnen in einigen Fillen durch Variation der Rechenpara-
meter stabilisiert werden. Die unterschiedlichen Rechnungsvarianten der PEC sind in Anhang B
dokumentiert.

Na, O, weist eine qualitativ gleichwertige Elektronenstruktur zu Li, O, auf, und die Rechnun-
gen der unterschiedlichen Dissoziationsreaktionen stofSen auf die gleichen Probleme der Stabili-
tit des Aktivraums. Die PEC wurden nur fur die Bildungsreaktionen der Superoxide mit dem

kleinen Aktivraum (14,12) berechnet:

Na202 — N2102 + Na (512)

Diese Potentialenergiekurven sind in den Abbildungen 5.37 und 5.38 gezeigt. Die Kurven,
die mit fixierten Strukturparametern berechnet wurden, demonstrieren eine bessere Stabilitit
als im Fall des Li,O,-Molekiils. Jedoch ergeben sich hohe Energiewerte der Produkte aufgrund
der stark gestreckten O-O-Bindung. Die zusitzliche Deformation der O-Na-Bindung in dem fi-
xierten Superoxid-Fragment nach der Dissoziation bringt nur eine sehr geringe Anderung der
Energie ( 102 V) mit sich wie im Fall des Li,O,-Molekiils. Bei den PEC, welche mittels linea-
rer Interpolierung erzeugt wurden, ergeben sich niedrige Energiewerte fiir die Zustinde der Pro-
dukte. Diese Werte entsprechen der Dissoziationsenergie. Die angeregten Zustinde der Produkte
beschreiben die Anregungen des NaO,-Molekiils analog den entsprechenden angeregten Zustin-

den des LiO,-Molekiils bei der Dissoziation des Li, O,-Molekiils .
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Abbildung 5.37: Dissoziationskurven der Reaktion Na,0, — NaO, + Na bei fixierten Ro-o = 1,614 A und
Ro-Nai = 2,102 A berechnet auf dem SA-CASSCF(14,12)/CASPT2/aug-cc-pV5Z-Theorieniveau.
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Abbildung 5.38: Dissoziationskurven der Reaktion Na,O, — NaO, + Na bei linear interpolierten Ro_o
berechnet auf dem SA-CASSCF(14,12)/CASPT2/aug-cc-pV5Z-Theorieniveau.

Die berechneten Werte fiir die Reaktion Na,0O, —— NaO, + Na stimmen gut mit theore-
tischen Literaturwerten iiberein, obwohl dort die Dissoziation mit einem Na-Cluster bestehend
aus mehreren Atomen betrachtet wurde. Aus dieser Situation sollte ein zusitzlicher Energiebei-
trag durch die metallische Na-Na-Bindung folgen. Fiir die Reaktion Na,O, —— O, +Na, unter

Formation des freien Sauerstoffs ist die ermittelte Dissoziationsenergie niher dem Wert, welcher
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fiir die Bildung des angeregten Singulett-Sauerstoffs 'O, bendtigt wird, als dem der fiir die Bil-
dung des Triplett-Sauerstoffs *O, nétig ist (Tab. B.4). Dies legt eine dhnliche Tendenz offen, wie

schon im Vergleich von berechneten und experimentellen Werten der Superoxide.

Tabelle 5.18: Die Dissoziationsenergien Ep fiir unterschiedliche Dissoziationswege der Li,O, und
Na,O,-Molekiile, erhalten aus Single-Point-Rechnungen.

Reaktion Methode Ep/eV

Li,O;, — 30, + Liy CASSCEF(14,12)/CASPT2/aug-cc-pV5Z 5,23

Li,O, — 30, + Liy CASSCF(14,16)/CASPT2/cc-pVTZ 4,53
Li,O, — LiO, + Li CASSCF(14,12)/CASPT2/aug-cc-pVSZ | 6,55 (3,11%)

Li,O, — LiO, + Li CASSCF(14,16)/CASPT2/cc-pVTZ 3,82
Na,O; — NaO, + Na CASSCF(14/12)/CASPT2/aug-cc-pV5Z | 1,82 (1,41%)

Na, O, — Nag,_)O, + Na Lit. DFT?# 1,71

Na,,0;, — O, + Na,, Lit. DFT?* 427

* — Der Wert wurde der PEC berechnet auf SA-CASSCF/CASPT?2-Theorieniveau entnommen.

Die Dissoziationsenergien wurden fiir alle drei R eaktionspfade auch mittels Single-Point-Rech-
nungen fir das System Li, O, mit dem gesamten Aktivraum und einzelnen Elektronenzustinden
abgeschitzt. Die Werte dazu sind in Tabelle 5.18 gegeben. Diese Werte wurden fiir das gesamte
System mit einzelnen Zustinden der Produkte und Peroxide berechnet, unter der Annahme, dass
der charakterisierende Parameter der Dissoziation Rp — 00 ist. Andere Parameter entsprechen
dem Energieminimum im Punkt der entsprechenden Struktur. Die energetischen Unterschiede
zwischen den zwei betrachteten Punkten (Peroxid und vollstindig dissoziiertes System) liefern
dann die Dissoziationsenergie Ep. In der Tabelle 5.18 sind ebenso die Werte aus den PEC mit
linear interpolierten Ro.o (Abbildungen 5.35 und 5.38) in Klammern angegeben, die mit SA-
Rechnungen und mehreren Zustinden berechnet wurden und eine héhere Aktivraumstabilitit
aufweisen. Der grofle Unterschied zwischen den Werten fiir die Reaktion Li,O, — LiO, + Li
ist mit der Destabilisierung des Aktivraums in der Rechnung der einzelnen Zustinde ohne Zu-
standsmittelung verbunden. Die Werte aus der PEC werden in jedem Fall als zuverlissigere Werte
eingeschitzt.

Der Aktivraum wurde in den Rechnungen variiert, um Referenzwerte zu bestimmen. Auf-
grund des héheren Rechenaufwandes bei Berticksichtigung der dynamischen Korrelation wurde
der Basissatz auf cc-pV'TZ beim Aktivraum mit 16 Orbitalen reduziert. Die Referenzwerte fiir
Aktivriume mit 12 und 16 Orbitalen und den entsprechenden aug-cc-pV5Z- und cc-pVTZ- Basi-

sitzen fiir die Reaktionen Li,O, —— O, + Li, und Li,O, —— LiO, + Li zeigen eine Abwei-
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chung von ca. 0,7 V. Einige durch Single-Point-Rechnungen ermittelte Dissoziationsenergien
unterscheiden sich wesentlich von den Dissoziationsenergien (Reaktion Li,O, — LiO, + Li),
welche aus den Dissoziationskurven gewonnen wurden. Der Grund daftr liegt im verwendeten
Aktivraum der CASSCF-Rechnungen. Fiir grofie Aktivriume bei der Berechnung der PEC und
unter der Annahme, dass eine vergleichbare Optimierung der Elektronenzustinde gleichzeitig
vorliegt, resultieren die genausten und am besten untereinander vergleichbaren Energien. Im Fall
der Single-Point-Rechnungen wurden einzelne CASSCF-Zustinde fiir Peroxide und Produkte
verwendet bzw. der Aktivraum wurde unterschiedlich fiir jeden Zustand optimiert. Die Disso-
ziationsenergien aus den berechneten Potentialenergiekurven sind zuverldssiger, weil sie durch
gemittelte Zustinde bei kontinuierlicher Anderung der Orbitale im Aktivraum berechnet wur-
den.

Die Tabelle B.4 enthilt weitere Energiewerte fiir die Reaktionen Li,O, —— O, + Li, und
Na,O, —— O, + Na,, die aus getrennt berechneten Peroxid-Molekiilen und Produkten unter-
schiedlicher Elektronenzustinde mit separierten Aktivriumen berechnet wurden. Die Aktivriu-
me der Systeme unterscheiden sich voneinander, aber die erhaltenen Energiewerte erméoglichen
es, die Anordnung der Anregungen der Produkte abzuschitzen. Auflerdem stimmt der Wert fiir
Li,O, — O, +Li, gut mitdem entsprechenden Referenzwert fiir die Dissoziationsenergie aus
Tabelle 5.18 bei gewihltem Aktivraum (14,16) und dem Basissatz cc-pV'TZ fiir das ganze System
tiberein, obwohl die Werte nicht als zuverlissige betrachtet werden kénnen und nur als Abschit-
zung der energetischen Reihenfolge mit unterschiedlichen Elektronenzustinden dienen kénnen.

Die Ergebnisse der Dissoziationsuntersuchung von Li,O,- und Na,O,-Systemen liefern ei-
nen Einblick in der Dissoziation der kleinen, aber komplizierten Modellsystemen. Die Berech-
nung der Dissoziationsenergie der Peroxid-Molekiile deuten darauf hin, dass die am stirksten
energetisch bevorzugte Reaktion die Bildung der Superoxide LiO, und NaO, als Zwischenpro-
dukte darstellt. AufSerdem zeigt die qualitative Analyse der Reaktion Li,O, —— Li, + O, auch
die Méglichkeit der Bildung des' A,-Singulett-Sauerstoff-Molekiils auf. Der Mechanismus dieser
Reaktion schliefft zudem zwei konsistente elektronische Uberginge wie im Falle des Superoxid-

Zwischenproduktes ein.
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5.3 DFT-BERECHNUNGEN DER MOLEKULE UND OBERFLACHEN

S5.3.1 VERGLEICH DER METHODEN AM MOLEKULAREN MODELLSYSTEM

Fir die Berechnung von ausgedehnten Systemen sind die Multireferenz-Methoden nicht an-
wendbar und es muss auf die Dichtefunktionaltheorie zurtickgegriffen werden. Diese beiden Me-
thoden sind grundverschieden, wie eingangs erldutert, deshalb ist es wichtig, zu wissen, wie sich
die Strukturen sowie die Energie der Reaktionen bei beiden Methoden unterscheiden und wie
relevant DFT-Rechnungen damit ftir das System sind. Als Testsysteme wurden die molekularen
Modellsysteme NaO, und LiO, ausgewihlt, weil fur sie die genauesten Ergebnisse aus den vorhe-
rigen wellenfunktionsbasierten Rechnungen erhalten wurden. Die Berechnungen der Molekiil-
strukturen und der Dissoziationsenergie wurde mit dem cc-pVS5Z-Basisatz fiir die Reaktionen

5.13 und 5.14 und unterschiedlichen Dichtefunktionalen durchgefiihrt.

LiO, — O, + Li (5.13)

NaO, — O, + Na (5.14)

Die genauen Daten der Berechnungen der Dissoziationsenergien mit den unterschiedlichen
Methoden und dem cc-pVSZ Basissatz sind in Tabelle 5.20 gegeben. Die Energien der Single-
Point-PBE/PW(PAWP)-Rechnungen sind die Energiewerte fiir die Dissoziation mit dem Sauer-
stoff im Triplett-Zustand 3 EBERWRAWE) (1 40,) = 2,62 &V und 2R VEAYD(NLO,) = 1,57 &V
und etwas héher, als in CASSCF(13,12)/CASPT2-Rechnungen (Ep*) ermittelt wurde (sich Ta-
belle 5.14).

Tabelle 5.19: Berechnete Molekularstrukturen der Superoxide auf dem DFT/cc-pV5Z- bzw.
DFT/PW(PAW-P)-Theorieniveau.

L102 N2102
Exc Ro-o/A | Roi/A | 0° | Ro.o/A | Roa/A | 6°
PBE 1,356 1,760 | 453 | 1,361 2,147 | 37,0
B3LYP 1,343 1,747 | 452 | 1,347 2,132 | 36,8
PBE/(PAW-P) 1,363 1,780 | 45,0 | 1,367 2,182 | 36,5
CASSCF/CASPT2 | 1,353 1,766 | 45,1 | 1,352 2,165 | 36,4

Rechnungen mit dem LDA-Funktional wurden mit auf CASSCF(13,12)/CASPT2/cc-pVSZ-
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Theorieniveau optimierten Strukturen durchgefiihre; fiir alle anderen Funktionale wurden die
die Strukturen der Molekiile zusitzlich auf dem entsprechenden DFT-Niveau optimiert. Die
wichtigsten Strukturparameter sind in Tabelle 5.19 gegeben. Die PBE-Funktionale lieferten hier
vergleichbare Ergebnisse zu den Multireferenz-Rechnungen bei akzeptabler Rechenzeit.

Die Dissoziation zum Singulett-Zustand von O, zeigte in allen Fillen der DFT-Berechnungen
zu hohe Energiewerte (Tabelle C.1), was eine Folge der wahrscheinlich fehlerhaften Elektronen-
konfigurationen der Zustinde darstellt. Diese hingen mit den konstruierten KS-Orbitalen zu-
sammen. Die Verwendung des PBE-Funktionals in Kombination mit ebenen Wellen (PW) und
PAW-Pseudopotentialen ergibt eine gute Ubereinstimmung der Strukturdaten und Dissoziati-
onsenegien mit den Rechnungen auf CASSCF(13,12)/CASPT2/cc-pV5Z-Theorieniveau mit ato-
marem Basissatz. Berechnungen mit dem B3LYP-Funktional ergeben ebenso Strukturparameter
und Dissoziationsenergien mit guter Ubereinstimmung zuden CASPT2-Rechnungen, jedochist
hier die Rechenzeit deutlich héher. Die Energiewerte der Dissoziation zum Triplett-Sauerstoff
sind in PBE/PW(PAW-P)-Rechnungen um etwa 0,4 ¢V fiir LiO, und 0,3 €V fir NaO, grofSer
als bei CASSCF(13,12)/CASPT2/cc-pV5Z-Rechnungen. Fiir die Berechnung der ausgedehnten
Systeme mit metallischer Alkalimetall-Oberfliche wurde aufgrund der Rechenzeit, Rechenstabi-

litit und Genauigkeit der Ergebnisse die PBE/PW(PAW-P)-Methode ausgewihl.

Tabelle 5.20: Berechnete Dissoziationsenergien der molekularen Superoxide zum Triplett-Sauerstoff und
Metallatom auf dem CASSCF(13,12)/CASPT2/cc-pV5Z (MR) und DFT/cc-pV5Z- beziehungsweise
DFT/PW(PAW-P)-Theorieniveau (in eV).

Molekiil | 3EMR [ 3FLDA [ 3FEBE [ 3LB3LYP T3 EPDBE/I’W
LiO, 2,24 2,81 2,47 2,54 2,62
NaO, 1,26 1,66 1,38 1,41 1,57

Zum Vergleich der Beschreibung der Elektronenstruktur wurde die Bandenergie der unbe-
schrinkten DFT-Rechnung und der GW-Methode in der RPA-Niherung sowie der CASSCF(13,
12)/cc-pV5Z-Rechnung verglichen. In den Abbildungen 5.39 und 5.40 sind alle Bandenergien an-
gegeben. Es ist zu erkennbar, dass die Energiewerte ftir die DFT- und GW-Methode bis hin zur
HOMO-LUMO-Region in der Grofienordnung vergleichbar mit den natiirlichen Orbitalenergi-
en aus der CASSCF-Rechnung sind. Bei den Energiewerten der hoheren Niveaus stimmen weder
die DFT-Werte noch GW-Werte mit den CASSCF-Werten tiberein. Dieses Verhalten ist vermut-

lich mit dem Ladungstransfer bei den Anregungen verbunden und erklirt, warum DFT-basierte
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Methoden keine genauen Werte fiir angeregte Systemzustinde liefern kénnen. Gleichzeitig kon-
nen die DFT/PBE-Rechnungen jedoch mit wenig Bedenken fiir die Strukturmodellierung und
die Berechnung der Energien in den Grundzustinden des Systems verwendet werden und einen
qualitativen Einblick in die chemischen Prozesse geben. Auf diese Ergebnisse berufend, wurde die
DFT/PBE/PW-Methode fiir die Berechnung der periodischen ausgedehnten Systeme und die
anschliefende Modellierung der Reaktion des Sauerstoff-Molekiils mit den metallischen Alkali-

Oberflichen ausgewihlt.

AR

—-20

E/eV

—40

—60

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12

Bandnummer

Abbildung 5.39: Berechnete Bandenergien mit den Methoden PBE/PW (PAWP) (violett) und RPA-GW/PW
(PAWP) (blau und griin fiir unterschiedliche Spinorientation) sowie berechneten Orbitalenergien (rot) mit der
Methode CASSCF(13,12)/cc-pV5Z des molekularen LiO,.
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Abbildung 5.40: Berechnete Bandenergien mit den Methoden PBE/PW (PAWP) (violett) und RPA-GW/PW
(PAWP) (blau und griin fiir unterschiedliche Spinorientation) sowie berechneten Orbitalenergien (rot) mit der
Methode CASSCF(13,12)/cc-pV5Z des molekularen NaO,.
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Zusammenfassend wurde beim Methodenvergleich festgestellt, dass die geometrische Struk-
tur und die Reaktionsenergie der LiO,/NaO,-Molekiile zum Triplett-Sauerstoff-Molekiil und
Alkalimetall-Atom (Grundzustandspfad) qualitativ vergleichbar fiir die DFT- und Post-Hartree-
Fock-Methoden sind. Berechnete Elektronenstrukturen, welche héhere Zustinde enthalten und
fiir die Beschreibung der entsprechenden Korrelation wichtig sind, sind unter Verwendung der
DFT fehlerhaft. Dies muss fur die weiteren Berechnungen der ausgedehnten Systeme bertick-
sichtigt werden. Als passende Methode wurde die DFT/PBE mit dem PW-Basissatz und dem

PAW-Potential fiir alle weiteren Berechnungen ausgewihlt.

5.3.2 Die WECHSELWIRKUNG VON O, MIT METALLISCHEN OBERFLACHEN

In diesem Schritt der Modellierung wurde die metallische Phase des Alkalimetalls eingefiihrt.
Die metallische Phase wird als Grenzfall des ausgedehnten metallischen Systems in der Reihe
M, M, und M-Oberflichen der Metall-Sauerstoft Reaktionen betrachtet. Die erhaltenen Ergeb-
nisse werden mit den kleineren genau beschriebenen Modellsystemen auf molekularem Niveau
verglichen. In diesem Kapitel werden die Reaktionen des Sauerstoff-Molekiils mit Alkalimetall-
Oberflichen modelliert und die entsprechenden Reaktionsstrukturen und -energien berechnet.
Der Weg der direkten Reaktion wurde statt der Dissoziation betrachten, weil die Strukturen der
Reaktionsprodukte unbekannt sind und gefunden werden sollten. Die Energien der Reaktion
und der Dissoziation haben den gleichen absoluten Wert. Die Untersuchung beschrinkt sich auf
die Fragestellung nach dem Einfluss der metallischen Phase auf die Reaktionsenergien. Dabei wer-
den die Strukturen nur ausschnittsweise und qualitativ betrachtet.

Fir die Oberflichenrechnungen mit der Natrium-Oberfliche wurde eine experimentell rele-
vante Natrium-Oberflichenstruktur' betrachtet, welche in der Arbeitsgruppe von Herrn Prof.
Over unseres Instituts als stabil charakterisiert wurde . Die Na(110)-Oberflichenstruktur ist in
Abbildung 5.41 gezeigt. Theoretische Untersuchungen mittels DFT weisen auf eine hohere Stabi-
litit der (100)-Oberfliche fiir Li hin®, aber aus Griinden der Vergleichbarkeit der ausgedehnten
Strukturen wurde die Li(110)-Oberfliche fiir die Berechnungen ausgewihlt. Die experimentell
relevante Na-Oberfliche besitzt eine (110)-Ebene'?, wobei bei genauerer Betrachtung eine Ober-
flichenrekonstruktion mit hexagonaler Struktur vorliegt, welche eher der (111)-Oberfliche ih-

nelt. Damit wurden die meisten Rechnungen der Reaktion des Sauertstoft-Molekiils mit (110)-
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Abbildung 5.41: Relaxierte Oberflachenstruktur der Na(110)-Oberflache auf dem
PBE/PW(PAWP)-Theorieniveau. Die Struktur der Li(110)-Oberflache ist qualitativ identisch.

Oberflichen und nur wenige Testrechnungen mit einer Na(111)-Oberfliche durchgefiihrt. Die
Strukturparameter der metallischen Zellen nach der Optimierung sind in der Tabelle C.2 gezeigt.
Die ersten zwei Atomlagen der insgesamt vier Atomlagen der Lithium- und Natrium-Oberflichen
wurden optimiert. Uber den Oberflichen befindet sich ein Vakuumbereich von 14 A. LDA- und
PBE-Funktionale fihrten zu qualitativ hnlichen Oberflichenstrukturen.

Zur Untersuchung der Adsorption bezichungsweise Reaktion von einem Sauerstoft-Molekiil
mit der optimierten metallischen Oberfliche wurde ein Sauerstoft-Molekiil in den Vakuumbe-
reich direkt Giber der Oberfliche eingebracht und das gesamte System im Anschluss optimiert.
Um die glinstigste Adsorptionsposition des O,-Molekiils zu finden, wurden verschiedene O,-
Orientierungen sowohl in einem bestimmtem Abstand zur Oberfliche als auch nahe bereits ge-
fundenen Minimumstrukturen als Startstrukturen der Optimierung gewihlt . Aus der Symme-
trie der Oberflichen sind dabei prinzipiell zwei Orientierungen des Sauerstoff-Molekiils méglich:
1) Parallel zur Oberfliche und 2) senkrecht zur Oberfliche. Im ersten Fall liegt die O-O-Bindung
in der xy-Ebene der Oberfliche (44 in der Bezeichnung der Kristallbasis), im zweiten entlang der
z-Achse und folglich senkrecht zu ihr. Die x- und y-Richtungen (2 und & in der Bezeichnung der
Kristallbasis) in der Superzelle sind fiir die Oberflichen nicht dquivalent, deshalb muss die Orien-
tierung auch fiir die gegebenen Startstrukturen berticksichtigt werden. Um optimale Strukturen
zu finden, wurden die Atompositionen der unterschiedlichen Startstrukturen in der Superzelle
mit der CG-Methode optimiert. Die zwei untersten Atomlagen der Oberfliche in den Superzel-
len wurden fixiert, die Position der O-Atome und der beiden oberen Oberflichenlagen nahe des
Sauerstoff-Molekiils relaxiert.

In der Abbildung 5.42 ist die optimierte Struktur fiir die Li(110)-Oberfliche in Wechselwir-
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kung mit dem O,-Molekiil gezeigt. Dabei liegt die O-O-Bindung in der Oberflichenebene. Er-
kennbar ist sofort, dass das O,-Molekiil leicht in die Oberfliche gezogen wurde. Eine dhnliche
Situation ergibt sich fiir die Wechselwirkung des O,-Molekiils mit der Na(110)-Oberfliche (Ab-
bildung 5.43), wobei hier die Oberflichenrekonstruktion kleiner ausfillt. Als Folge des grofieren
Natrium-Atomradius ist der Freiraum zwischen den Atomen der (110)-Oberfliche ausreichend
grofi, um eine vollstindige Interkalation des Sauerstoft-Molekiils in die Na-Oberfliche zu ermég-
lichen. Die Li-Atome weisen einen kleineren Radius auf und die Oberflichenrekonstruktion ist
wesentlich stirker im Vergleich zur Natriumoberfliche, zwei Li-Atome nahe der O-O-Bindung
verlassen partiell um ca. 1,5 A die Oberflichenebene. Die Interkalation des Sauerstoff-Molekiils
passiert in allen Fillen barrierefrei ohne ein vorhergehendes van-der-Waals-Minimum zu durch-
laufen, wie dies fiir Systeme in vorherigen Rechnungen fur die molekularen Modellsysteme ge-
funden wurde”. Bei Verwendung von Dispersionskorrekturen ergibt sich kein Unterschied zu

den PBE-optimierten Systemen und die Optimierung fithrt zu qualitativ gleichen Strukturen.
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Abbildung 5.42: Li(110)-Oberflachenstrukturen mit dem adsorbierten O,-Molekiil nach der Optimierung. Die
O-0-Bindung ist parallel zur Oberfliche angeordnet: a) entlang der y-Achse und b) entlang der x-Achse, Ansicht
aus der z-Richtung, c) entlang der y-Achse, Ansicht aus der x-Richtung (Lithium - grlin, Sauerstoff - rot).
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Abbildung 5.43: Na(110)-Oberflichenstrukturen mit dem adsorbierten O,-Molekiil nach der Optimierung. Die
O-0O-Bindung ist parallel zur Oberflache angeordnet: a) Entlang der x-Achse und b) entlang der y-Achse, Ansicht
aus der z-Richtung, c) entlang der y-Achse, Ansicht aus der x-Richtung (Natrium - gelb, Sauerstoff - rot).

Eine weitere wichtige Besonderheit ist, dass wihrend der Reaktionen die O-O-Bindung nicht
gebrochen wird; ihre Stabilitit ist ein Zeichen der Superoxid- bzw. Peroxidbildung. Eine Rota-
tion zwischen den x- und y-orientierten Positionen des Sauerstoft-Ions kann nicht stattfinden.
Berechnungen lieferten hier keine neuen oder relevanten Strukturen aufgrund der Dissoziation
der O-O-Bindung wegen einer zu hohen Spannung in den Oberflichenstrukturen.

Die Orientierung des O,-Molekiils senkrecht zur Oberfliche (entlang der z-Achse oder ¢ in
der Kiristallbasis) fihrt auch zur Interkalation bei der Na(110)-Oberflichenstruktur (Abbildung
5.44). Fur die Li(110)-Oberfliche ist diese Orientierung ungiinstig, und die Optimierungsversu-
che resultieren in derartig gespannten Strukturen, dass die O — O-Bindung instabil wird und zu
dissoziieren beginnt. Wegen des kleinen Radius des Lithiums wire eine zu starke Rekonstruk-
tion im Modellsystem notwendig; somit konnte kein lokales Minimum gefunden werden. Die
senkrechte Orientierung des Sauerstoff-Molekiils auf der Li(110)-Oberfliche fihrt zu keinem re-
levantem Reaktionsweg, der eine Erhaltung der O-O-Bindung garantieren kénnte.

In experimentellen Messungen wurde die hexagonale Rekonstruktion der (110)-Oberfliche be-

obachtet™. Die in y-Richtung deformierte Zelle wurde erstellt, um die Reaktion dieser Oberfld-
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che mit O, zu betrachten. Die optimierten Strukturen sind in Abbildung 5.45 gezeigt. Als Folge
der gestreckten b-Gitterkonstante wurde die Position des Sauerstoff-Molekiils in der yz-Ebene er-
halten. Die Restspannung im Modellsystem kann nicht vollstindig reduziert werden, und somit
konnte die Strukturoptimierung nicht zu vollstindiger Konvergenz gebracht werden. Andere

Versuche der Zellendeformation mit einer Anderung der 2 und & Gitterkonstanten demonstrie-

ren keine qualitativ neuen Ergebnisse.
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Abbildung 5.44: Na(110)-Oberflachenstruktur mit dem adsorbierten O,-Molekiil nach der Optimierung. Die
0-0-Bindung ist senkrecht zur Oberfliche orientiert. a) Ansicht entlang der z-Achse, b) Ansicht aus der xy-
Richtung (Natrium - gelb, Sauerstoff - rot).
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Abbildung 5.45: Deformierte bis hexagonal symmetrische Na-(110)-Oberflachenstruktur mit dem adsorbierten
0O,-Molekiil nach der Optimierung (nicht konvergiert). Die O-O-Bindung ist senkrecht zur Oberflache orientiert.
a) Ansicht entlang der z-Achse, b) Ansicht aus der x-Richtung (Natrium - gelb, Sauerstoff - rot).

Die Reaktion des O,-Molekiils mit der Na(111)-Oberfliche fiihrt zu einer dhnlichen Adsorp-
tionsposition wie bei den hexagonal deformierten Na(110)-Strukturen (Abbildung 5.46). Eine
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stirkere Oberflichenrekonstruktion als fiir die Na(110)-Oberflichen findet wegen der hoheren
Oberflichenenergie statt, und die Struktur mit eingelagertem O,-Molekiil ist entsprechend ge-
spannter und folglich energetisch ungiinstiger. Die (111)-Oberflichen des metallischen Natriums
sind auch im allgemeinen Fall ungiinstig'*”.

Weiterhin wurde die Berechnung der Wechselwir-
kung von mehreren Sauerstoff-Molekiilen mit Beset-
o f sungsdichte 0,04 A~ (4 Sauerstoff-Molekiile) zu iner

O ungeordneten Phase auf der Na(110)-Oberfliche durch-
» gefithre (Abbildung 5.47). Die Sauerstoff-Molekiile
y : besetzen die Positionen, die fiir die Reaktion eines
Sauerstoff-Molekiils mit der Oberfliche bereits dis-
kutiert wurden. Dabei wird die Oberfliche entspre-

Abbildung 5.46: Na(111)-

Oberflachenstruktur mit adsorbiertem chend rekonstruiert. Ahnliche Untersuchungen fiir die
O,-Molekiil nach der Optimierung. Die
O-0-Bindung ist senkrecht zur Oberflache

orientiert (Natrium - gelb, Sauerstoff - rot).  perj(110)-Oberfliche zeigen aufgrund der hohen Span-

Wechselwirkung mehrerer Sauerstoff-Molekiile mit ei-

nung durch die Beschrinkung des Modellsystems in x- und y-Richtung eine Dissoziation der Mo-
lekiile. Wenn das System zu gespannt vorliegt, ist das Modellsystem nicht in der Lage, geeignete
Strukturen vorherzusagen, und es kommt zu O-O-Bindungsbriichen oder die Rechnung zeigt
keine Konvergenz.

Eine Zusammenfassung der Reaktionsenergien aller

berechneten O,-Molekiilorientierungen auf den Ober-

flichen in kartesischer Basis ist in Tabelle 5.21 angege- @%}Q\/ Cg Qo
o600
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Abbildung 5.47: Na-(110)-
Oberflachenstruktur mit vier interkallier-

ben (Gl 4.6). Die Reaktionsenergien fiir die Triplett
(E)- und Singulett ('E)-Sauerstofferzeugung wurde
mit dem Sauerstoff-Molekiil im Vakuumbereich und fi-
xierter Magnetisierung des Molekdils auf 2 oder 0 Spin-
einheiten berechnet. Fiir den Fall der Berechnung un-  ten O,-Molekiilen nach der Optimierung
terschiedlicher metallischer Oberflichenreaktionen mit (Natrium - gelb, Sauerstoff - rot).

dem Sauerstoft-Molekil im Triplett-Zustand zeigten sich diese Reaktionsenergien als stark spin-

kontaminiert. Deshalb liegt die Energiedifferenz bei der Singulett-Triplett-Aufspaltung um et-

wa 0,3 €V erniedrigt vor. Daraus folgt, dass die Werte fiir den Singulett-Zustand nicht mehr
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zuverlissig sind und die Aufspaltung kann als zusitzliche Energieaddition zur zuverlissigeren
Reaktionsenergie fiir das Singulett-System ohne kontaminierte Zustinde berticksichtigt wer-
den. Dabei ist die Reaktionsenergie fiir den Reaktionspfad zu Triplettstrukturen zu hoheren
Werten verschoben. Die Instabilitit des Triplett-Spin-Zustands des Sauerstofts resultiert aus
der Spin-Kontaminierung (siche Abbildung C.1 und ein linear interpolierter Reaktionspfad).
Fiir die Na(110)-Oberfliche sind die drei Orientierungen des O, energetisch nahezu gleich giin-
stig, der Energieunterschied fiir die drei Positionen betrigt lediglich 107-107* ¢V. Die O-O-
Bindungslinge hingt nur schwach von der Orientierung und dem Modellsystem ab, steigt aber
von Lithium zu Natrium. Es ist zu sehen, dass die energetisch giinstigsten Strukturen die y-

Orientierung des Sauerstoffs enthalten.

Tabelle 5.21: Absolutwerte der Reaktionsenergie des Sauerstoff-Molekiils mit den metallischen Oberflachen.

System 0-O Achse | Roo/A | PE|/eV | ['E|/eV
Na(110) + O, 7 1553 | 339 | 406
Na(110) + O, 7 1,530 | 3,40 | 407
Na(110) + O, Z 1541 | 340 | 407

Na(110)HEX + O,* Z 1,555 - 3,13
Na(111) + O, Z 1,558 ; 2,94
Ti(110) + O, 7 1491 | 523 | 587
Li(110) + O, F 1547 | 477 | sS4l

* — keine Konvergenz erreicht (Oszillationen von ca. 1072 €V liegen vor).

Um die Reaktionspfade der Interkalation des Sauerstoff-Molekiils aus dem Vakuumbereich
in die Alkalimetalloberfliche zu optimieren, wurden cNEB-Rechnungen (engl. ,,climbing nud-
ged elastic band®) durchgefthre. Als Endstrukeur wurde die gtinstigste Struktur mit der O-O-
Bindung entlang der y-Achse in der Oberfliche verwendet. Diese Rechnungen gelangen nur mit
einer Genauigkeit von 107 €V zur Konvergenz der Energie aufgrund der bereits diskutierten
Restspannung in der Superzelle. Die erhaltenen Daten dienen der qualitativen Analyse und be-
stitigen, dass die Reaktion keine Energiebarriere aufweist. Die barrierefreie Interkalation des
Sauerstoft-Molekiils in die Lithium- oder Natrium- Oberfliche entspricht der vorgefundenen
barrierefreien Reaktion in den molekularen Modellsystemen, die in den vorherigen Kapiteln
diskutiert wurde. Als Reaktionskoordinate 4 wurde der Abstand zwischen dem Zentrum des
Sauerstoff-Molekiils, welches sich in einem willkiirlichen Abstand {iber der Oberfliche befin-

det, und der Position des Sauerstoff-Molekiils im interkalierten System (Abbildungen 5.42a und
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5.43b) ausgewihlt, die d = 0 A entspricht. Die Daten der cNEB-Rechnungen sind in Abbil-
dung 5.48 dargestellt. Der elektronische Ubergang geht mit einem starkem Energieabfall entlang
des Reaktionspfades einher. Der elektronische Ladungstransfer (0) wurde durch Berechnung der

Bader-Ladungen entlang des Reaktionspfades analysiert. Diese Daten sind in Tabelle 5.22 zusam-

mengefasst.
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Abbildung 5.48: Reaktionspfad der Interkalation eines O,-Molekills in eine a) Li(110)- und b) Na(110)-Oberfliche
(Orientierung entlang der y-Achse) ermittelt durch cNEB-Rechnungen. Das Konvergenzkriterium von 1073 eVin
der Energie wurde fiir die Berechnung festgelegt. Das Theorieniveau ist PBE/PW(PAW-P).

Tabelle 5.22: Bader-Ladungsverteilung des O,-Molekiils entlang des Reaktionspfads mit der
Li/Na(110)-Oberflache berechnet auf dem PBE/PW(PAW-P)-Theorieniveau im Singulett-Zustand. Die
Orientierung ist entlang der y-Achse gewahlt.

(a) Interkalation in Li(110)-Oberfliche. (b) Interkalation in Na(110)-Oberflache.
d/A | 5(0y)/e | |E|/eV d/A | 5(0y)/e | |E|/eV
5,96 0,2 0,13 4,42 0,5 0,27
4,90 0,3 0,20 3,72 0,8 0,04
3,84 0,5 0,49 3,01 1,0 1,44
2,76 1,1 2,20 2,31 1,4 2,36
2,09 1,8 4,41 1,61 1,7 3,36
1,40 1,9 S,44 0,90 1,8 3,56
0,0 2,0 5,87 0,0 1,9 4,07

Der partielle Ladungsiibertrag beginnt bereits bei einem Abstand von grofSer als 2,50 A, mit

einer Ladungsdichte auf dem O,-Molekiil von mehr als 1,0 ¢, welche der Ladungsverteilung im
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Superoxidion O, entspricht. Danach, bei einer Distanz von gréfer als 1,50 A ist die Ladungs-
verteilung nur wenig verschieden vom Peroxidion 0,2". Der O-M-Abstand bei der Ladungsver-
teilung 0 ~ 1le und entsprechenden 4 stimmt gut mit dem Abstand der molekularen Super-
oxidstruktur aus dem vorherigen Kapitel iberein, hier betrigt beispielsweise Rona=2,24 A. Die
entsprechenden Energiewerte der Pfadpunkte sind ebenfalls in der Tabelle 5.22 angegeben.
Zusammenfassend wurde in diesem Kapitel der Einfluss der kondensierten metallischen Pha-
sen auf das Metall-Sauerstoft-System mit Hilfe der DFT untersucht. Die Bildung von Superoxid-
beziehungsweise Peroxidionen mit dem konsequenten Ubergang der ein oder zwei Elektronen
vom Metall auf das Sauerstoff-Molekiil wihrend der barrierfreien Reaktion konnte gezeigt wer-
den. Die Reaktionsenergien wurden berechnet und diskutiert. Die Erhaltung der O-O-Bindung
bei Wechselwirkung des Sauerstoft-Molekiils mit Na- und Li-Oberflichen war das Ergebnis der
Rechnungen; dies ist in Ubereinstimmung mit den experimentellen Reaktionsprodukten und

der Erhaltung der O-O-Bindung in Alkali-Sauerstoft-Batterien.
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6.1 VERGLEICH DER MOLEKULAREN SYSTEME MIT DEM FEST-
KORPER

Ein Vergleich der optimierten Strukturen der molekularen Alkalimetallsuperoxide mit expe-
rimentellen Kristallstrukturen der Alkalimetall-Superoxide ist in der nachfolgenden Tabelle 6.1
gegeben. In Abbildung 6.1 ist zu sehen, dass die Symmetrie der angeordneten orthorhombischen
(OR) LiO,- und NaO,-Strukturen niedriger ist als die der entsprechenden molekularen Syste-
me. Bei héheren Temperaturen geht die OR-Phase des NaO,-Superoxids in die Pyrit- und weiter
in eine pseudo-NaCl-Phase mit ungeordneter Struktur tiber. Dies ist eine Konsequenz der Ro-
tation der O,-Molekiile*. Die Bildung der ungeordneten Phase mit niedrigerer Symmetrie der
0O,-Koordination wurde im vorherigen Kapitel bei der Reaktion mit der Na(110)-Oberfliche de-
monstriert.

Das KO, kristallisiert in einer stabilen Verbindung mit tetragonaler (TET) Struktur”. Wegen
der unterschiedlichen Anordnungen der O,-Molekiile im Festkorper konnen die Abstinde M-
O nicht direke verglichen werden und als Vergleichsparameter der Festkorperstrukturen wurden
jeweils die kiirzesten M-O-Abstinde ausgewihlt. Die O-O-Abstinde erscheinen jedoch als zu-
verlissigere Vergleichsparameter. Die Metall-Sauerstoft-Abstinde sind in allen experimentellen
Kristallstrukturen grofer als in den molekularen Modellsystemen und die O-O-Abstinde sind
kleiner, die Ausnahme bildet hier das LiO,, bei welchem der O-O-Abstand nahe dem des mole-
kularen Modellsystems ist . Dieser Strukturunterschied kann sowohl mit einer Delokalisierung
der Elektronen auf den Metallatomen im Kristall als auch mit der Begrenzung der Packungdich-
te von Strukturelementen aufgrund der wesentlich grofleren Atomradien von Na- und K-Ionen

verbunden sein.

Tabelle 6.1: Die Abstdnde zwischen Atomen der kristallinen Superoxid-Phasen und den optimierten
Modellsystemen der Alkalimetall-Superoxide berechnet auf dem CASSCF(13,12)/CASPT2/cc-pV5Z- und
CASSCF(13,9)/CASPT2/def2-QZVPD-Theorieniveau. Als MO-Abstiande sind die klrzesten angegeben.

Kristallstruktur Molekulare Struktur
Ry—o/A | Ro—o/A | Ry—o/A | Ro_o/A
LiO,(OR) 2,095 1,344 1,776 1,353
NaO,(OR) 2,394 1,283 2,165 1,352
KO,(TET) 2,710 1,280 2,480 1,355
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a) b) )

Abbildung 6.1: Kristallographische Strukturen der a) orthorhombischen Phase des LiOz(Pnnm)99 der b)
orthorhombischen Phase des NaO,(Pnnm) 100 ynd der ¢) tetragonalen Phase des KO, (14/mmm)?8 (Lithium:
griin, Natrium: gelb, Kalium: violett, Sauerstoff: rot).

Im Unterschied zu den Alkalimetall-Superoxiden besitzen die Kristallstrukturen der Alkali-
metall-Peroxide eine hohere Symmetrie und zihlen zum hexagonalen Kristallsystem. Die Kristall-
strukturen sind in Abbildung 6.2 gezeigt. Ein Vergleich der berechneten molekularen Modellsy-
steme mit diesen Kristallstrukturen offenbart die Tendenz zur Verkiirzung der O-M-Abstinde
und Verlingerung der O-O-Bindungen in den molekularen Systemen. Dabei weist der O-O-Ab-
stand des Li,O, fast keinen Unterschied beim Vergleich der Molekularstruktur mit der kristal-
linen Phase auf. Ahnliche Erklirungsansitze wie bereits fiir die Unterschiede beim LiO, sind
dahingehend mdglich, dass wegen des kleinen Ionenradius die Struktur mit Lithium dichter ge-

packe vorliegt und die Elektronendichte stirker auf den Li-O-Bindungen konzentriert ist.

a) b)

Abbildung 6.2: Kristallographische Strukturen der a) hexalonalen Phase des Li,O,(P63/mmc) und der b)
hexalonalen Phase des Nazoz(PEZm) (Lithium: griin, Natrium: gelb, Sauerstoff: rot).
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Tabelle 6.2: Abstiande zwischen den Atomen in den kristallinen Peroxid-Phasen und den optimierten
Modellsystemen der Alkalimetall-Superoxide berechnet auf dem
CASSCF(14,16)/CASPT2/aug-cc-pV5Z-Theorieniveau. Als MO-Abstande sind die kiirzesten angegeben.

Kristallstruktur Molekulare Struktur
Rm—0A | Ro_o/A | Ry—o/A | Ro_o/A
Li, O, 1,995 1,605 1,735 1,605
Na, O, 2,355 1,499 2,102 1,614

Der Vergleich der molekularen Strukturdaten mit Festkorperstrukturdaten demonstriert Un-
terschiede in der Koordination und den Bindungslingen. Die Oberflichenstrukturen der model-
lierten Alkali-Metalle mit interkalliertem Sauerstoft kdnnen sich jedoch von den kristallinen Vo-
lumenphase der Peroxide und Superoxide unterscheiden. Deshalb wird die Position und Koordi-
nation der Sauerstoft-Molekiile an den metallischen Oberflichen im nichsten Abschnitt genauer

untersucht.

6.2 VERGLEICH DER CHEMIE DER MOLEKULE MIT DEN OBER-
FLACHEN

Als letzter Punkt werden die Rechenergebnisse der molekularen Systeme mit denen der Ober-
flichen verglichen. Die Zusammenfassung der Dissoziationsreaktionenergien ist in Tabelle 6.3
angegeben. Fiir die molekularen Systeme wurden die Werte der Dissoziationsreaktion der Alkali-
metall-Peroxide tiber die Superoxide sowie fiir die direkte Dissoziation zum Sauerstoff-Molekiil
und metallischen Dimer angegeben. Beziiglich der Dissoziationenergien des Sauerstoff-Molekiils
aus der metallischen Oberfliche ist der energetisch bevorzugte Reaktionsweg mit einer O,-Ori-
entierung entlang der y-Achse auf Oberflichen dargestellt. Unter Berticksichtigung der unter-
schiedlichen Eigenschaften der metallischen Phase mit einer Elektronendelokalisierung und den
einzelnen Metallatomen in Wechselwirkung mit einem O,-Molekiil sowie methodischen Unge-
nauigkeiten bei den DFT-Rechnungen kann der Unterschied zwischen den Dissoziationsener-
gien aus den Oberflichen und in den molekularen Modellsystemen von 0,5 €V als realistischer
systemabhingiger Wert angeschen werden. Ein Energiegewinn wegen der stirkeren Elektronen-
und Ladungsdelokalisierung in den Systemen mit Oberflichen muss eine niedrigere Reaktions-

energie ergeben.
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Tabelle 6.3: Berechnete Dissoziationsenergien des molekularen Modellsystems ausgehend vom Li,O,/Na,0,
sowie die Reaktionsenergien des Sauerstoff-Molekuls mit der Alkalimetall-Oberfliche (absoluter Wert).

Modellsystem Methode SE/V ‘ 'E/eV

LiO, + Li CASSCE(14,12)/CASPT2/aug-cc-pVSZ 3,11

I O, +Li CASSCEF(13,12)/CASPT2/cc-pVSZ 2,24 3,14

Summe 5,35 6,25

I O, + Lip CASSCEF(14,12)/CASPT2/aug-cc-pVSZ | 4,61 5,57

I | Li(110) + O, DFT/PBE/PW500eV 477 | 541
NaO, + Na | CASSCF(14,12)/CASPT2/aug-cc-pV5Z 1,41

I O, +Na CASSCEF(13,12)/CASPT2/cc-pVSZ 1.26 | 2.16

Summe 2,67 3,57

I O, + Na, CASSCF(14,13)/CASPT2/aug-cc-pVSZ | 2,46 3,42

I | Na(110) + O, DFT/PBE/DW5006V 340 | 407

Die Reaktionsenergetik und die aus den PEC, PES und ctNEB Rechnungen vorgefundenen
barrierefreien Reaktionspfade ermdglichen es, den gleichen R eaktionsmechanismus, nimlich den
Harpunen-Mechanismus, einhergehend mit einem elektronischen Ubergang vom Alkali-Metall
auf das O,-Molekiil in einiger Entfernung von der Oberfliche, zu schlussfolgern. Weiterhin kann
die Bildung der unterschiedlichen Singulett- und Triplett-Elektronenzustinde des Sauerstoft-Mo-
lekiils auch fiir die Oberflichenreaktion in Betracht gezogen werden.

Tabelle 6.4: Abstande zwischen den Atomen der berechneten molekularen Modellsysteme berechnet auf dem

CASSCF(13, 12)/CASPT2/cc-pV5Z- und CASSCF(14, 16)/CASPT2/aug-cc-pV5Z-Theorieniveau sowie der
glnstigsten Oberflachenwechselwirkungsstrukturen auf dem PBE/PW(PAWP)-Theorieniveau.

Molekulares Modellsystem (110) Oberfliche
Rv—o/A| Roo/A | Ruo/A|Roo/A
LiO, 1,776 1,353
Li,O, 1,735 1,605 1,799 1491
NaO, 2,165 1,352
Na, O, 2,102 1,614 2,186 1,530

Ein Vergleich der Strukturen der molekularen Systeme mit den Oberflichensystemen ist in
Tabelle 6.4 gegeben. Die Abstinde zwischen dem Metallion und dem Sauerstoff-Molekiil der
Oberflichensysteme stimmen gut mit den Bindungslingen in den molekularen Modellsystemen
tiberein. Die O-O-Bindung des interkalierten Molekiils in der Oberfliche bewegt sich zwischen
den Werten fiir das molekulare Superoxid und Peroxid. Die Ladungsverteilung (Tab. 5.22) des

interkalierten Sauerstoft-Molekiils in der Oberfliche demonstriert einen geringeren Wert als fiir
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ein vollstindig geladenes Peroxidion (< 2e¢). Dies kann durch eine stirkere Delokalisierung der
Elektronen im Kristall erklirt werden, die zu einer kleineren anionischen Ladung als in moleku-
laren Modellsystemen fiihrt. Die Delokalisierung der Elektronen des 0,%-Anions reduziert die
Abstoflung innerhalb der O-O-Bindung wegen einer kleinerer Elektronendichte zwischen den
O-Atomen. Daraus lisst sich der kiirzere O-O-Abstand auf Oberflichen im Vergleich zu moleku-
laren Peroxiden durch eine stirkere Delokalisierung der Ionenladung erkliren.

Die Strukturen der Modellsysteme der metallischen Oberflichen mit interkaliertem O,-Mole-
kil sind den molekularen Modellsystemen dhnlicher als die Kristallstrukturen, welche im vorhe-
rigen Kapitel diskutiert werden. Die berechneten Energiewerte demonstrieren den Unterschied
zwischen den molekularen Modellsystemen und Oberflichensystemen. Dieser fillt jedoch nicht

hoch aus und gibt Hinweise auf den qualitativ zhnlichen Charakeer.
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Zusammenfassung
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Theoretische Modelle der Oxidations- und Reduktionsreaktionen zwischen Alkalimetallen
und Sauerstoff sind essenziell zur Formulierung eines tiefgreifenden Verstindnisses der Ladungs-
und Entladungsprozesse der Alkali-Sauerstoff-Batterien. In dieser Arbeit wurden fundamenta-
le, in Alkali-Sauerstoff-Batteriematerialien ablaufende chemische Prozesse und Reaktionen von
theoretischer Seite beleuchtet. Daftir wurden zum einem molekulare Modellsysteme der Alkalime-
tall-Superoxide und Peroxide formuliert und auf dem hochgenauen theoretischen Niveau der
Multireferenzmethoden CASSCF/CASPT2 untersucht. Weiterhin wurden DFT-Rechnungen
der Reaktion zwischen einem Sauerstoff-Molekiil und einer metallischen Oberflichen durchge-
fithrt, um eine komplementire Beschreibung des Systems auf einer ausgedehnten Skala zu errei-
chen und auf diese Weise ein besseres Verstindnis tiber die Alkali-Sauerstoffchemie zu gewinnen.
Die Betrachtung konzentrierte sich vor allem auf die Alkalimetalle Lithium und Natrium, da
diese Metalle in der gegenwirtigen Technologieentwicklung der Alkali-Sauerstoft-Batterien den
Schwerpunkt darstellen. Die Ergebnisse der Arbeit liefern ein tiefes Verstindnis der chemischen
Reaktionen der Alkali-Sauerstoff-Batterien auf unterschiedlichen Niveaus theoretisch-chemischer
Beschreibung. Hierbei wurden mit kleinskaligen Modellsystemen Uberginge einzelner Elektro-
nen im Prozess der Ladung bzw. Entladung des Sauerstoft-Molekiils in der Batteriereaktion be-
trachtet sowie anschlieflend mit grofleren, ausgedehnten Modellsystemen die Grundlagen der
Chemie ausgedehnter Systeme untersucht. Die Analyse der einzelnen Zustinde entlang der Dis-
soziation der molekularen Alkali-Sauerstoff-Modellsysteme liefert einen Erklirungsansatz fur die
Bildung reaktiver Sauerstoft-Spezies bei der Batterieladung, wihrend die Rechnungen ausgedehn-
ter Systeme eine gute Skalierbarkeit der metallischen Phase unter Erhaltung der qualitativen Na-
tur der Metall-Sauerstoft-Wechselwirkung demonstrieren.

Die Ergebnisse der theoretischen Untersuchung der molekularen Superoxide zeigen anschau-
lich qualitative Unterschiede sowohl in geometrischer und in elektronischer Struktur als auch
in Dissoziationsprozessen zwischen HO, und den Superoxiden der Alkalimetalle LiO,, NaO,
und KO,, die vor allem mit den chemischen Eigenschaften der vorliegenden Elemente sowie
ihrer Bindungsnatur mit dem Sauerstoft-Molekiil zusammenhingen. Eine ausgeprigt hohe C,,-
Symmetrie der Alkalimetall-Sauerstoff-Verbindungen veranschaulicht deutlich den fundamental
isotropen Charakter der ionischen Bindung, wohingegen eine niedere C;-Symmetrie des Wasser-
stoffsuperoxids den kovalenten Beitrag der O-H-Bindung reprisentiert. Die molekularen Struk-

turen reproduzieren eine andere Symmetrie, als sie ftr Festkorperstruktureinheiten beobachtet
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wird.

Die Dissoziation der molekularen Alkalisuperoxide fithrt direkt zu Sauerstoff-Molekiilen und
einem Metallatom. Die Betrachtung der berechneten Potentialenergieoberflichen beleuchtet hier
die Méglichkeit der Sauerstofferzeugung in unterschiedlichen elektronischen Zustinden, die
durch Uberg'dnge in Kreuzungspunkten zwischen den Systemzustinden ermdglicht werden. Die
Elektronenstrukturbetrachtung unterschiedlicher Zustinde entlang der Dissoziationskoordina-
te bietet eine geeignete Grundlage zur Modellierung der elementaren Reaktion und erlaubt tief-
gehende Einblicke in die elektronischen Transferprozesse in Alkali-Sauerstoft-Batterien auf dem
Niveau molekularer Modellsysteme. Die Berechnungen demonstrieren, dass bei ablaufender Dis-
soziation der LiO,-, NaO,- und KO,-Modellsysteme aus dem molekularen Grundzustand her-
aus prinzipiell Sauerstoft-Molekiile in verschiedenen Elektronenzustinden, einschliefilich des re-
aktiven Singulett-Sauerstoffs, generiert werden kénnen. Im Unterschied hierzu zeigen die Poten-
tialenergickurven der HO,-Dissoziation keinerlei Kreuzungspunkte; folglich kann in einem spin-
erlaubten Vorgang daher nur Triplett-Sauerstoff aus dem Grundzustand heraus erzeugt werden.
Mit den Untersuchungen der molekularen Alkali-Superoxide ist es aus diesem Grund maoglich,
die experimentellen Befunde zur Bildung des aktiven 1Ag—Szluerstoff—Molekﬁls mit den Kreuzun-
gen zwischen den Elektronenzustinden entlang der Dissoziationsachse zu rationalisiern, wobei
die offene Frage der Relation zwischen der Population der Produktzustinde eine weitere, tieferge-
hende Betrachtung der elektronischen Reaktionsdynamik umfassen muss. Die Kreuzungspunkte
der Potentialenergiekurven befinden sich in einem hinreichenden Abstand zwischen den Reak-
tionspartnern, weshalb die Hypothese eines Harpunen-Mechanismus fiir die Reaktion der mo-
lekularen Modellsysteme formuliert werden kann. Aus den Ergebnissen der Dissoziationsrech-
nung heraus ergeben sich keine Griinde, die Bildung von Singulett-Sauerstoft aus dem Wasserstoff-
Superoxid als Nebenprodukt kontaminierender Wasser-Spezies im Inneren einer Alkali-Sauerstoff-
Batterie als wesentlich beitragend anzusehen.

Ein Vergleich der gewonnenen Ergebnisse mit experimentellen Daten fiir molekulare Alkali-
Superoxid-Systeme in der Gasphase demonstriert angemessene Vergleichbarkeit in der Gréflen-
ordnung zwischen den berechneten und analytisch erfassten Dissoziationsenergien. Eine Limitie-
rung des molekularen Modellsystems ist in der Tatsache gegeben, dass keine Umgebungseinfliisse
des Festkorpers, wie sie im Batteriesystem vorhanden sind, berticksichtigt werden.

Die Berechnung molekularer Alkalimetall-Peroxide stellt eine Erweiterung des Superoxid-Mo-
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dellsystems durch ein zusitzliches zweites Metallatom dar. Die Peroxidmodellsysteme entfalten
dhnliche Strukturtendenzen, wie sie bereits fiir die Superoxide vorgefunden wurden, d. h. ko-
valente, polare Bindungen im Falle des H,O, mit unterliegender C,-Symmetrie und ionische
hoch-symmetrische D,,-Strukturen fiir die Alkalimetallverbindungen Li,O, und Na,O,. Die
Untersuchung der verschiedenen elektronischen Zustinde anhand der Potentialenergiekurven

der betrachteten Dissoziationsreaktionen ist fiir die Peroxide aufgrund der herausfordernden

\

Aktivraum- und CI-Stabilitit sowie der daraus resultierenden Rechenkomplexitit erschwert. Den
noch liefern ausgewihlte, berechnete Reaktionspfade qualitative und teils auch quantitative In-
formation iiber die chemische Entwicklung beitragender Elektronenzustinde wihrend der Disso-
ziationsreaktion. Die quantenchemische Berechnung der unimolekularen Reaktionen der Alkali-
Peroxide zu Alkali-Superoxiden konnten hinreichend anhand statischer Potentialenergiekurven
beschrieben werden und die Energiewerte der Dissoziation unter Berticksichtigung entsprechen-
der elektronischer Ubergingen zeichnet die Reaktionen als statistisch begiinstigte aus, eben auf-
grund der hier prisentierten, niedrigen Energiebarriere. Bimolekulare Reaktionen mit direkter
Bildung metallischer Dimere und einem Sauerstoff-Molekiil sind aufgrund ihrer inneliegenden
Komplexitit und Extension im Rahmen wellenfunktionsbasierter Methoden erschwert und wur-
den nur in ausgewihlten Rechnungen der einzelnen Elektronenzustinde qualitativ betrachtet.
Die Reaktionen sind statistisch und energetisch als geringer beitragend zu vermuten, jedoch we-
sentlich zur Verallgemeinerung der Betrachtung auf mehrere Metallatome und fiir die Demon-
stration der entsprechenden relativen Anderungen im Vergleich zu den unimolekularen Dissozia-
tionsprozessen. Die qualitative Untersuchung der Potentialenergiekurven auf dem SA-CASSCEF-
Theorieniveau zeigte auch die Kreuzungspunkte zwischen den Zustinden auf, die letztlich zu ei-
ner wahrscheinlichen Bildung des Sauerstoff-Molekiils im Grund- und Singulett-Zustand fiihren.
Die optimierten Strukturen und Dissoziationsreaktionen der Alkali-Peroxide demonstrieren im
direkten Vergleich zu den Superoxiden eine gute Skalierbarkeit des Modellsystems an sich. Hier
wurde keine qualitative Anderung der ionischen Natur des Systems zwischen beiden Modellan-

sitzen beobachtet.

Die DFT-Ergebnisse der Metalloberflichenchemie des Sauerstoft-Molekiils mit den Alkalime-
tall-Oberflichen stehen in qualitativer Ubereinstimmung mit den Ergebnissen molekularer Mo-

dellsysteme beziiglich geometrischer und elektronischer Struktur, den Dissoziationsenergien und
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des chemischen Charakters. Die Interkalationsprodukte gebildet aus dem Sauerstoff-Molekiil
und den Natrium- und Lithium-Oberflichen weisen eine symmetrische Struktur mit ionischen
M-O-Bindungen auf, dabei ist die anionische Ladung des Sauerstofhions stirker delokalisiert als
im Fall eines molekularen System. Der Ladungstransfer vom Alkalimetall hin zum Sauerstoff-
Molekiil beginnt bereits bei relativ groflem intermolekularen Abstand zwischen dem Sauerstoft-
Molekiil und der Metalloberfliche. Als Folge dessen wird das Sauerstoft-Molekiil anschlieSend
kontinuierlich in die Oberfliche hineingezogen, ohne das eine zusitzliche Energiebarriere oder
ein van-der-Waals-Minimum wihrend der Interkalationsreaktion beobachtet werden. Diese Be-
obachtung ist in Formulierung des Harpunen-Mechanismus der Interkalationsreaktionen fest-
gehalten, auftretend bei grofier intermolekularer Distanz zwischen den Reaktionspartnern beim
Elektronen- und Ladungsiibergang mit einem konsekutiv barrierefreien Reaktionsverlauf des
Sauerstoffions in die metallische Oberfliche unter Erhaltung der O-O-Bindung. Die prinzipiell
barrierelose Reaktion des Sauerstoff-Molekiils mit der metallischen Oberfliche stehtim Einklang
mit den Datensitzen, gewonnen unter Betrachtung molekularer Modellsysteme.

Die O-O-Bindung besteht in simtlichen betrachteten Modellsystemen der Oberflichen-Sauer-
stoff-Wechselwirkung, welche keine unnatiirliche Spannung aufgrund der Modellbeschrinkung
aufweisen. Die Reaktionsenergie der mittels DFT berechneten Sauerstoft-Interkalation fiir den
Fall der Alkalimetall-Oberflichen bewegt sich in der gleichen Gréflenordnung wie die Reaktions-
energie der molekularen Peroxidmodellsysteme und zeigt Abweichungen um lediglich 15 %. Die-
ser Unterschied ist nicht nur zwingend mit der Nutzung unterschiedlicher theoretisch-chemischer
Methoden verbunden, sondern begriindet sich auch in der Verwendung unterschiedlich-skaliger
Modellsyteme. Zwischen den molekularen und ausgedehnten Modellsystemen ergeben sich Un-
terschiede vor allem aufgrund einer unterschiedlich stark ausgeprigten Delokalisierung der Elek-
tronen auf den metallischen Fragmenten. Der Hauptbeitrag der Gesamtreaktionsenergie riithre

jedoch aus der Ionisierung des Sauerstoft-Molekiils und der chemischen Natur der Metallatome

her.

Zusammenfassend wurden in dieser Arbeit Modellsysteme verschiedener, zueinander kom-
plementirer Groflenskala fiir die Untersuchung der Alkali-Sauerstoff-Batteriechemie auf unter-
schiedlichen Theorieniveaus vorgestellt und untersucht. Mit den molekularen Modellsystemen

konnte eine neuartige Rationalisierung der experimentell beobachteten Bildung des Singulett-

121



Sauerstofts gezeigt und die Rolle der hierzu beitragenden elektronischen Prozesse wihrend der
Sauerstoff-Entwicklung detailliert beleuchtet werden. In Erginzung dazu konnte durch die Fo-
kussierung ausgedehnter Systeme eine gute Skalierbarkeit der betrachteten Prozesse und die Er-
haltung der essentiellen chemischen Natur des Systems auf verschiedenen Lingenskalen und Ni-
veaus theoretisch-chemischer Beschreibung demonstriert werden. Diese Kombination der ver-
schiedenen Methoden und Lingenskalen prisentiert einen einzigartigen und wertvollen Weg zur
umfassenden theoretischen Untersuchung der Batteriechemie. Weitere Untersuchungen konnen
besonders bei den kleinskaligen Modellsystemen die Reaktionsdynamik zur Formulierung einer
quantitativen Abschitzung der Bildung des Singulett-Sauerstoff-Molekiils einschliefSen und eine

Berechnung der Bildung der kondensierten Phasen von Superoxiden und Peroxiden beinhalten.
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Rechnungen der Superoxide
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ELEKTRONENSTRUKTUR DER SUPEROXIDE

Tabelle A.1: Energie in eV und Besetzungszahl (BZ) der natiirlichen HO,-Orbitale berechnet auf dem
CASSCF(13,9)/cc-pV5Z-Theorieniveau.

Orbital e/eV | BZ
2 (1ooo+1ss) | 42,44 | 1,99
2 (logo+1sn) | 31,93 | 1,99
2 (Imoo+1sy) | 20,91 | 1,98

2’ (2000) 17,74 | 1,95
a” (2mo0) -17,00 | 1,98
2 (Imho+1sy) | -13,60 | 1,99
a” HOMO (5% 5,77 | 1,02

2 LUMO (AS) (208,) | 11,93 | 0,06
2 (2p01 — ISH) 20,37 0,02

Tabelle A.2: Energie in eV und Besetzungszahl (BZ) der natirlichen Orbitale der LiO,-, NaO,- und
KO,-Superoxid-Molekiile berechnet auf dem CASSCF(13,12)/cc-pV5Z*-Theorieniveau.

LiO, NaO, KO,
Orbital e/eV | BZ | ¢/eV | BZ | ¢/eV | BZ
( ) 38,81 | 1,99 | -40,56 | 1,99 | -39,03 | 1,99
by (1ogo) | -31,72 | 1,99 | -30,05 | 1,99 | -30,13 | 2,00
( ) 16,68 | 1,95 | -16,98 | 1,96 | -16,06 | 1,96
a1 (2000) -15,81 | 1,90 | -16,85 | 1,94 | -15,84 | 1,92
by (2m00) | -15,05 | 1,86 | -15,90 | 1,93 | -15,10 | 1,92
by (1780 -10,95 | 1,52 | -8,98 | 1,47 | -9,23 | 1,49
AOMO i ) | 7,89 | L13 | 6,13 | 1,09 | -6,56 | 1,13
al"™O (nsy) | -0,42 | 0,48 | -0,60 | 0,50 | -0,38 | 0,50
b, (2080 598 | 0,11 | 11,82 | 0,07 | 9,44 | 0,09
a; (3700) 25,26 | 0,02 | 28,88 | 0,02 - -
by (4700) 21,55 | 0,02 | 25,76 | 0,02 - -
(3750) 24,44 | 0,02 | 26,93 | 0,01 - -

* - CASSCF(13,9)/def2-QZVPD fiir KO,.
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Tabelle A.3: Cl-Vektoren des HO,-Molekiils fiir die Grundzustandsstruktur berechnet mit
SA-CASSCF(13,9)/cc-pV5Z. Es sind nur die Konfigurationen mit C > 0,10 angegeben.

Orbitale C
100010801m00200017562050100n | 2T002T 50
a’ a” C
Do (&%)
2222a00 22 0,978
222020 22 -0,136
D, (A7)
2222200 2 0,974
2220220 2 -0,124
22282a0 a2 0,101

Tabelle A.4: CI-Vektoren des LiO,-Molekills fiir die Grundzustandsstruktur berechnet mit
SA-CASSCF(13,12)/cc-pV5Z. Es sind nur die Konfigurationen mit C > 0,10 angegeben.

Orbitale C
10001m60200005M3To0 | 200400 | 10801T5020503T60 | 2To0
a1 b1 b2 D) C
Dy (A2)
22200 20 2200 (6] 0,957
22500 a0 22a0 2 0,108
22000 20 2220 « -0,108
D (B2)
22200 20 2a00 2 0,960
2a800 20 22a0 2 -0,106
22000 20 2a20 2 -0,106
D, (By)
22280 20 2a00 a 0,769
222a0 20 2a00 I} -0,401
222a0 20 2800 a -0,369
20230 a0 2200 2 0,124
D; (Ay)
222a0 20 2200 0 0,908
222a0 00 2200 2 -0,259
222a0 20 2000 2 -0,172
220a0 20 2220 0 -0,105
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ZUSATZLICHE PEC MIT ANDEREN BASISSATZEN
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Abbildung A.1: Die PEC der elektronischen Dublett-Zustande wahrend der Dissoziation des NaO,-Molekiils
berechnet mit SA-CASSCF(13,12)/def2-QZVPD und fixiertem Ro-g = 1,35 A.
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Abbildung A.2: Die PEC der elektronischen Dublett-Zustédnde entlang des Dissoziationspfades des
HO,-Molekiils berechnet mit SA-CASSCF(13,9)/CASPT2/aug-cc-pV5Z bei fixierten 0g-o-g = 103,80° und
Ro.0 =135A.
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POTENTIALENERGIEKURVEN DER SUPEROXIDE BEI WINKELVARIATION
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Abbildung A.3: Potentialenergiekurven der HO,-Elektronenzustinde bei Variation des Winkels 0o_o-x
berechnet mit SA-CASSCF(13,9)/cc-pV5Z (fixierte GroRen: Ro-o = 1,35 A Ro_g = 0,95 A).
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Abbildung A.4: Potentialenergiekurven der LiO,-Elektronenzustinde bei Variation des Winkels 8g_o-1.i
berechnet mit SA-CASSCF(13,12)/cc-pV5Z (fixierte GroRRen: Ro.o = 1,30 A Ro1;=161 A).
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Abbildung A.5: Potentialenergiekurven der NaO,-Elektronenzustinde bei Variation des Winkels 0o-0-na
berechnet mit SA-CASSCF(13,12)/cc-pV5Z (fixierte GroRen: Ro-o = 1,30 A Ro.1i = 2,17 A).
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Abbildung A.6: Potentialenergiekurven der NaO,-Elektronenzustinde bei Variation des Winkels 8o-0-na
berechnet mit SA-CASSCF(13,12)/CASPT2/cc-pV5Z (fixierte GréBen: Ro.o = 1,30 A Roy;=217 A).
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Abbildung A.7: Potentialenergiekurven der KO,-Elektronenzustinde bei Variation des Winkels 8o-o-x
berechnet mit SA-CASSCF(13,9)/def2-QZVPD (fixierte GréRen: Ro-o = 1,43 A Ro1i = 2,38 A).
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Abbildung A.8: Potentialenergiekurven der KO,-Elektronenzustinde bei Variation des Winkels 8g_-o-x
berechnet mit SA-CASSCF(13,9)/CASPT2/def2-QZVPD (fixierte GréBen: Ro_g = 1,43 A Ro.1;=2,38 A).
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POTENTIALENERGIOBERFLACHEN ZUR BESTATIGUNG DER STRUKTUREN
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Abbildung A.9: Potentialenergieoberflichen fiir das NaO,-Molekiil bei fixiertem Ro-o = 1,35 A berechnet mit
SA-CASSCF(13,12)/cc-pV5Z.
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Abbildung A.10: Potentialenergieoberflichen fiir das KO,-Molekil bei fixiertem Ro-o = 1,43 A berechnet mit
SA-CASSCF(13,9)/def2-QZVPD.
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Tabelle A.5: Cl-Vektoren des NaO,-Molekiils fiir die Grundzustandsstruktur berechnet mit
SA-CASSCF(13,12)/cc-pV5Z. Es sind nur die Konfigurationen mit C > 0,10 angegeben.

Orbitale
10001700200035N23T00 | 2T004To0 | 1050175020803 60 | 2T0
41 b1 b2 a C
Do (Az)
22200 20 2200 a 0,958
22500 a0 22a0 2 0,104
Dy (By)
22200 20 2a00 2 0,958
20600 20 22a0 2 -0,102
D, (By)
22260 20 2a00 a 0,768
222 a0 20 2a00 154 -0,394
222a0 20 2600 a -0,373
2a230 a0 2200 2 0,127
D3 (A))
222a0 20 2200 0 0,388
222a0 00 2200 2 -0,255
222a0 20 2000 2 -0,252
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Tabelle A.6: Cl-Vektoren des KO,-Molekdils fiir die Grundzustandsstruktur berechnet mit
SA-CASSCF(13,9)/def2-QZVPD. Es sind nur die Konfigurationen mit C > 0,10 angegeben.

Orbitale
1000170020004sx | 200 | 105017502080 | 2750
] b1 b2 ) C
D3 (A))
222« 2 220 0 0,860
222« 2 200 2 -0,320
222« 0 220 2 -0,290
202« 2 222 0 -0,127
D, (By)
2220 2 2a0 o 0,766
222« 2 200 153 -0,382
222« 2 230 Q -0,384
22a 3 Q 220 2 0,172
2020 2 2a2 o -0,101
Do (A,)
2220 2 220 «Q 0,964
2820 « 22« 2 0,153
2020 2 222 « -0,129
2a20 Q 220 2 -0,124
D, (B,)
2220 2 2a0 2 0,963
28a0 2 22« 2 0,153
2020 2 2a2 2 -0,129
2aa0 2 220 2 -0,124
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KREUZUNGSBEREICH DER PES FUR DIE NAO, UND KO,-MOLEKULE
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Abbildung A.11: BO-Oberflachen nahe der Kreuzungspunkte des NaO,-Systems berechnet auf dem
SA-CASSCF(13,12)/cc-pV5Z-Theorieniveau.
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Abbildung A.12: BO-Oberflachen nahe der Kreuzungspunkte des KO,-Systems berechnet auf dem
SA-CASSCF(13,9)/def2-QZVPD-Theorieniveau.
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POTENTIALENERGIEKURVEN FUR DIE REaKkTION L1I0, —— O, + L1 MIT

EINEM LINEAREM L10,-MOLEKUL ALS AUSGANGSSTRUKTUR
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Abbildung A.13: Die PEC der elektronischen Dublett-Zustande wahrend der Dissoziation des linearen
LiO,-Molekiils berechnet mit SA-CASSCF(13,12)/cc-pV5Z und fixiertem Ro-o = 1,29 A.
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Abbildung A.14: Die PEC der elektronischen Dublett-Zustidnde wihrend der Dissoziation des linearen
LiO,-Molekiils berechnet mit SA-CASSCF(13,12)/CASPT2/cc-pV5Z und fixiertem Ro_o = 1,29 A
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FLEKTRONENSTRUKTUR VON L10, MIT Cs™

Tabelle A.7: Aktivraum des LiO,Cs* in CASSCF(13,13)/ANO-RCC-Rechnungen.

® (] @
5 ¢b ¢
a1 b2 a1

szcs-f'lO'oo SPst'IU?)o 171'00
@ ®

..' :

L4

a1 a] b2
2700 2000 1m50

@ ‘ ‘

“ ee 0.0

() ® ®

ay (HOMO) a1 (LUMO) b2
ZSLi 20'60

@ [

b1 b2
37T00 477‘30

47’[’00
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Abbildung A.15: Die PEC der elektronischen Dublett-Zustidnde wahrend der Dissoziation des LiO,-Molekils
berechnet mit SA-CASSCF(13,12)/ANO-RCC und fixiertem Ro-o = 1,35 A.

Tabelle A.8: Energie und Besetzungszahl (BZ) der Orbitale des LiO,Cs*-System berechnet auf dem
CASSCF(13,13)/ANO-RCC-Theorieniveau.

Orbital E/eV | BZ
1 a1 Spzcs-looo -26,44 | 1,99
2 | bySposloge | 22,93 | 1,99
3 b1 (171'00) -23,38 1,97
4 a1 (271'00) -22,09 1,75
5 a1 (2000) -18,20 | 1,78
6 by (1750) -15,79 | 1,60
7 | 1 HOMO (2750) | -16,15 | 1,59
8 | a LUMO (2sLi) | -3,03 | 0,20
9 by (2050) 6,15 | 0,06
10 a1 (310) 13,69 | 0,02
11 a (3700) 19,97 | 0,02
12 by (3080) 16,62 | 0,02
13 b; (4700) 19,91 | 0,01
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Tabelle A.9: Cl-Vektoren des LiO,Cs"-System fiir die Grundzustandsstruktur berechnet mit
SA-CASSCF(13,13)/ANO-RCC. Es sind nur die Konfigurationen mit C > 0,10 angegeben.

Orbitale
100017002000251i3To0- | 2T004To0 | 10501T5020803T60 | 2760
41 b1 bz ay C
State Dg (A,) E=-7414,28212015 Ha
222000 20 2200 a 0,957
202000 20 2220 a -0,109
232000 a0 22a0 2 -0,102
State D (B,) E =-7414,25037584 Ha
222000 20 2a00 2 0,955
202000 20 2a20 2 -0,108
State D, (“*B;) E = -7414,16383742 Ha
222a00 20 2a00 « 0,933
22aa00 a0 2200 2 -0,174
202a00 20 2a20 a -0,105
State D3 (1A;) E =-7414,16102241 Ha
22a000 20 2200 2 0,925
222a00 20 2000 2 -0,182
232000 20 2aa0 2 0,109
22a000 20 2008 2 0,106
200000 20 2220 2 -0,104
State D4 (2A;) E =-7414,13470273 Ha
222a00 20 2200 0 0,814
222a00 20 2000 2 0,404
222a00 00 2200 2 0,234
22000 20 2200 2 -0,124
22a000 20 2200 2 0,109
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Rechnungen der Peroxide
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SCHWINGUNGSMODEN DES L1,0,

Tabelle B.1: Schwingungsmoden und Normalkoordinaten (in A) des Li,O,-Molekiils berechnet auf dem
CASSCF(14, 12)/CASPT2/aug-cc-pV5Z.

MOdC B3u B2u B3g Ag Blu Ag
v/em™' | 79,96 | 444,68 | 598,42 | 613,20 | 768,84 | 787,20
XLil 0,224 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
Lil 0,000 | 0,224 | 0,166 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2Li1 0,000 | 0,000 | 0,000 | -0,149 | 0,224 | 0,223
XLi2 0,224 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
YLi2 0,000 | 0,224 | -0,166 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2Li2 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,149 | 0,224 | 0,223
Xo1 -0,097 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
Yot 0,000 | -0,097 | 0,000 | 0,147 | 0,000 | 0,098
201 0,000 | 0,000 | 0,139 | 0,000 | -0,097 | 0,000
X02 -0,097 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
Yoz 0,000 | -0,097 | 0,000 | -0,147 | 0,000 | -0,098
202 0,000 | 0,000 | -0,139 | 0,000 | -0,097 | 0,000
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ELEKTRONENSTRUKTUR DES L1,0O,-MOLEKULS

Tabelle B.2: Molekiilorbitalenergien und Besetzungszahlen der natiirlichen Li,O,-Molekiilorbitale des
Aktivraums berechnet auf dem CASSCF(14,16)/aug-cc-pV5Z-Theorieniveau.

Orbital E/eV | BZ
a1 (10’00) -36,50 1,99
by (108, -30,52 | 1,98
by (1700) -15,20 | 1,95
a1 (2700) -14,62 | 1,9
a1 (2000) -14,19 | 1,90
TS) -10,54 | 1,57

;oMo (27 ) 9,39 | 1,57
ap"™O (2sLi+2sLi) | -0,35 | 0,57

by 2056 2,76 | 0,38
a; (3700) 20,80 | 0,03
a (3750) 23,05 | 0,02
b, (3050 26,37 | 0,02
by (4700) 26,86 | 0,02
a; (3000) 30,56 | 0,01
b; (57T00) 42,37 | 0,01
by (1600) 55,82 | 0,00
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Tabelle B.3: Berechnete Cl-Vektoren der Zustdnde in der FC-Region des Li,O,-Molekiils auf dem
SA-CASSCF(14,16)/aug-cc-pV5Z-Theorieniveau. Es sind nur Konfigurationen mit C > 0, 1 angegeben.

Orbitale
10002T0020002 X 251i3T003000 | 1T004T005T00ld00 | 10&01T5020503080 | 2M503T 50
a4 b1 bz D) C

Zustand So (*A;)

222000 2000 2200 20 0,946

220000 2000 2220 20 -0,172
Zustand T, CA;)

222000 2000 2aa0 20 0,942

2a00000 2000 2220 20 -0,159
Zustand S5 (1B;)

222000 2000 2250 a0 0,659

222000 2000 22a0 60 -0,659

225000 a000 2220 20 -0,164

22a000 5000 2220 20 0,164
Zustand T4 ®B;)

222000 2000 22a0 a0 0,942

222000 a000 2220 20 -0,174
Zustand S; (!B,)

222800 2000 2a00 20 0,657

222a00 2000 2500 20 -0,657

23800 2000 22a0 20 -0,108

28aa00 2000 2230 20 -0,108

220500 2000 2a20 20 -0,105

22000 2000 2820 20 0,105
Zustand T; (3B,)

222a00 2000 2a00 20 0,930

2aBa00 2000 22a0 20 -0,153

22000 2000 2a20 20 -0,148

2aaa00 2000 2250 20 0,110
Zustand S, (1A,)

222600 2000 2200 a0 0,658

222a00 2000 2200 50 -0,658

2284600 a000 22a0 20 -0,113

22aa00 5000 2250 20 -0,113

220800 2000 2220 a0 -0,101

22000 2000 2220 60 0,101
Zustand T3 (3A,)

222a00 2000 2200 a0 0,931

22Ba00 a000 22a0 20 -0,159

22000 2000 2220 a0 -0,143

22aa00 a000 2250 20 0,113
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POTENTIALENERGIEKURVEN FUR DIE REAKTION L1,0, —— L10, + LI
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Abbildung B.1: Dissoziationskurven der Reaktion Li,O, — LiO, + Li berechnet bei fixierten Ro.o = 1,605 A
und Ro.r, = 1,739 A auf dem SA-CASSCF(14,12)/aug-cc-pV5Z-Theorieniveau. Die Kurveninstabilitit des
1B;-Zustandes ist Folge der Cl-Instabilitat.
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Abbildung B.2: Dissoziationskurven der Reaktion Li,O, — LiO, + Li berechnet bei linear interpolierten Rg_o
und Ro.r, = 1,739 A auf dem SA-CASSCF(14,12)/aug-cc-pV5Z-Theorieniveau. Die Kurveninstabilitit des
1B;-Zustandes ist Folge der Cl-Instabilitat.

144



7,0

60 D T T it et
’ K\\lr"ro*"'“.—-—r'" = = S~ -
» ._‘.-0—0—‘
50 8, et T S e I e
'\.zl"/{ '_/,I/.___;cz_»._»{».—e—l}c—e—’v-k’.‘%.-----vv---——v-------v--
N . o
3 4>0 % ././0/‘ NN N N N N N N N
) ‘\574*”7['
<] 3’0 Lot > e o YRR PUDS PR P
A
2’0 \/0—*‘
/./'
1,0
0,0 1
LS 20 25 30 35 40 45 S50 S5 60 65 70 75 80
RLilOO—LiZ/A
1A, 1By —o— 1B, —— 1A,
2A, 2B, —e— 2B, 27,

Abbildung B.3: Dissoziationskurven der Reaktion Li,O, — LiO, + Li berechnet bei fixierten Rg.o = 1,605 A
und Ro.r;, = 1,739 A auf dem SA-CASSCF(14,12)/aug-cc-pV5Z-Theorieniveau. Die Kurveninstabilitit des
1B;-Zustandes ist Folge der Cl-Instabilitat.
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Abbildung B.4: Dissoziationskurven der Reaktion Li,O, — LiO, + Li berechnet bei fixierten Rg_o = 1,605 A
und Ro.r, = 1,739 A auf dem SA-CASSCF(14,12)/CASPT2/aug-cc-pV5Z-Theorieniveau. Die Kurveninstabilitit
des 1B;-Zustandes ist Folge der Cl-Instabilitat.
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POTENTIALENERGIEKURVEN UND AKTIVRAUM FUR DIE REAKTIONLI,O) ——
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Abbildung B.5: Dissoziationskurven der symmetrischen Dissoziation von Li,O, zu O,- und Li,-Fragmenten bei
fixierten Ro-o = 1,605 A und Ry;.1; = 3,084 A berechnet auf dem
SA-CASSCF(14,12)/aug-cc-pV5Z-Theorieniveau.
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SINGLE-POINT-DISSOZIATIONSENERGIE

Tabelle B.4: Single-Point-Energie auf CASSCF/CASPT2/aug-cc-pV5Z-Niveau mit Aktivraumen: (14,12) fir Li, O,,
(14,13) fur Na,O», (12,8) fuir O, und (2,8) fiir Lip, Na,.

Reaktion Ep/eV

Li,Oy — 302 + 1Li2 4,61

Li, Oy — 10, + Li, 5,57

Li,O, — 30, + 3Li, 5,61

Li,O, — 0, + 3Li, 6,58

Na, O, — 30, +'Na, | 2,46
Na,0, — 10, + Na, 3,42
Na,0O, — 30, + 3Na, 3,16
Na, Oy — 102 + 3Na2 4,13
O, + Na, it 427
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Tabelle B.5: Gesamter Aktivraum von Li; O, in CASSCF(14,16)/aug-cc-pV5Z-Rechnungen fir den Grundzustand
So (*Ay) bei Ryjri-o0 = 145 A.

-
‘e

Eo1

by
©

a (10'()0) 10'00)
ap (20’00) b1 (171'00) 4y (27700

~—

a; LUMO (2 ( sLi+2sLi)

&

b, HOMO (275

a (4750) a1 (3000)

b; (5700) by (1600) -
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Tabelle B.6: Gesamter Aktivraum von Li; O, in CASSCF(14,16)/aug-cc-pV5Z-Rechnungen fir den Grundzustand

3,5 A,

So (A1) bei Ryiri-00

| @
L @

b2 (1050)

a (1ooo)

a1 (2000) a1 (2m00)

bi (1700)

L &P

a; LUMO (2sLi+2sLi)

a4 (1mg0)

b, HOMO (275,

@

b; (37o0) a; (4700)

b, (2040)

a (477230) a1 (571'00)

b1 (3760)

by (1d00)

b; (67o0)
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Tabelle B.7: Gesamter Aktivraum von Li,O, in CASSCF(14,16)/aug-cc-pV5Z-Rechnungen fur den Grundzustand
So (*Ay) bei Ryiri-o0 = 7.2 A.

4 b, o1

!
’i

a a1 (1ooo) b, (1050)
(o d &>

b; (1700) aj (2m00)
St §

@9 O &
a1 (2000)

a, (10) b, HOMO (27%,)  a; LUMO (2sLi+2sLi)
oo e o
b (2050) b, (4m50) 2, (3m50)
[ = —o
a1 (3m00) b; (4700) a1 (3000)
o—o o—e

b; (67o0) by (1600) -
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DFT-Rechnungen
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Tabelle C.1: Berechnete Dissoziationsenergien der molekularen Superoxide auf dem
CASSCF(13,12)/CASPT2/cc-pV5Z und DFT/cc-pV5Z-Theorieniveau (in V).

Compound | 1EMK [ TELDA [ TLPBE [ TB3LYP
LiO, 3,14 | 11,61 | 10,60 | 12,19
NaO, 2,16 | 10,86 | 9,99 11,91

Tabelle C.2: Die Strukturparameter der metallischen Zellen berechnet auf dem PBE/PW(PAWP)-Theorieniveau.

Li(110) | Li(111)

a 3,45 8,35
b 4,77 9,61
4,77 5,87

Na(110) | Na(111)
a | 421 10,27
b| 591 11,88
c| sl 7,24

6,0

.

——
(/

"

4,0

AE/V

3,0
A

2,0 \

1,0

0,0

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Pfadpunke

302 102

Abbildung C.1: Linear interpolierter Reaktionsweg der Interkalation des O,-Molekdils in die Li(110)-Oberflache
berechnet mit unterschiedlichen Spinzustinden auf dem UPBE/PW(PAWP)-Theorieniveau. Beim Pfadpunkt 9
ist die vollstandige Interkalation erreicht. Die Barriere ist Folge der unglinstigen Struktur bei einer linearen
Interpolation ohne Pfadoptimierung an den entsprechenden Pfadpunkten.
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