










































































































































































































































































Teil IV

Zusammenfassung und Ausblick
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Zusammenfassung

Elektrochemische Elektronentransferreaktionen finden an der Grenzfläche von Elek-
trode und Lösungsmittel statt und sind damit bestimmt von den Wechselwirkungen
des Reaktanden mit dem Lösungsmittel und mit der Elektrode. In guter Nähe-
rung können die Wechselwirkungen mit dem Lösungsmittel mit klassischer stati-
stischer Mechanik behandelt werden. Für die Wechselwirkung mit der Elektrode
werden quantenmechanische Methoden benötigt, welche erst im letzten Jahrzehnt
verfügbar wurden. Deshalb ist es verständlich, dass sich die ersten Theorien zum
Elektronentransfer auf die Wechselwirkung mit dem Lösungsmittel konzentrierten
und die Elektrode lediglich als Elektronenreservoir angesehen wurde. Marcus[5] und
Hush[6] formulierten die ersten Theorien für diese Reaktionen in der äußeren Sphäre.
Dabei adsorbieren die Reaktanden nicht an der Elektrodenoberfläche. Die Wechsel-
wirkung mit dem Metall wurde als schwach angenommen - gerade groß genug um
die Adiabatizität für die Reaktion zu gewährleisten, aber nicht stark genug um die
Aktivierungsenergie zu beeinflussen. Diese Theorien formen die Grundlage für das
Verständnis von elektrochemischen Elektronentransferreaktionen bis heute.

Von großem Interesse sind Reaktionen bei denen Bindungen gebrochen oder gebil-
det werden, was mehr Energie erfordert als einfache Elektronentransferreaktionen.
Savéant[8] war der erste, der hierzu eine Theorie entwickelte. Seine Überlegungen
und die darauf folgenden Erweiterungen der Marcus und Hush Theorien stellen
einen entscheidenden Schritt in der Beschreibung von einfachen elektrochemischen
Elektronentransferreaktionen mit Bindungsbruch dar. Die Wechselwirkung mit der
Elektrode wurde jedoch immer noch als schwach angesehen. Die Reaktanden adsor-
bieren hier nicht an die Metalloberfläche und folglich wird die Reaktion auch nicht
von der Elektrode in irgendeiner Weise katalysiert. Aber gerade diese katalytische
Wirkung bestimmter Metalle ist von entscheidender Bedeutung für viele Reaktio-
nen. Die Suche nach immer besseren Katalysatoren stellt eine Herausforderung für
die jetzige Generation von Naturwissenschaftlern und Ingenieuren dar, und zwar
sowohl in der Praxis, als auch in der Theorie.

Eine Theorie, die nicht nur die Wechselwirkung des Reaktanden mit dem Lösungs-
mittel, sondern auch mit der Elektrode berücksichtigt, wurde in der vorliegenden
Arbeit vorgestellt und auf einige Beispielreaktionen angewandt. Im Speziellen wur-
de untersucht, welchen Einfluss die Adsorptionsgeometrie und die Art der Elektrode
(sp-Metall, Metall mit d-Band) auf eine Reaktion vom Typ A2 + 2e− → 2A− ha-
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ben. Außerdem wurde am Beispiel der Reaktion AB + e− → A− + B0 die Theorie
der d-Band-Katalyse von Elektronentransferreaktionen mit Bindungsbruch für ein
heteroatomares Dimer erweitert.

Für die Reaktionen eines homoatomaren Dimers konnte gezeigt werden, dass ein
Metall mit d-Band die Aktivierungsenergie der Reaktion signifikant verringert, und
dies unabhängig von der Adsorptionsgeometrie. Durch genaue Betrachtung der Zu-
standsdichten und Besetzungszahlen der Molekül- und Atomorbitale konnte geklärt
werden, warum dies so ist. Der Grund ist eine Aufspaltung des jeweils das Fermi-
Niveau passierenden Molekülorbitals, aufgrund der Wechselwirkung mit dem schma-
len d-Band der Elektrode. Bei der hier betrachteten Reduktion des Dimers ist es
das antibindende Molekülorbital, welches im Verlauf der Reaktion in einen binden-
den und antibindenden Anteil bezüglich des Fermi-Niveaus aufgespalten wird. Ist
die Elektrode ein sp-Metall, so werden aufgrund der geringeren Wechselwirkung
die Molekülorbitale lediglich um einen konstanten Betrag verbreitert (wideband-
Näherung). Durch die Aufspaltung durch das d-Band im Übergangszustand liegt
ein größerer Anteil des antibindenden Molekülorbitals unterhalb des Fermi-Niveaus
und wird besetzt. Die Bindung wird leichter gebrochen und die dazu nötige Akti-
vierungsenergie verringert sich.

Desweiteren wurde untersucht, wie die relative Lage und Struktur des d-Bands sowie
die Kopplungsstärke zwischen Reaktand und Metall sich auf die Aktivierungsener-
gie auswirken. Die Aktivierungsenergie sinkt mit steigender Kopplungsstärke und ist
umso kleiner, je schmäler das d-band ist und je näher das d-Band-Zentrum am Fermi-
Niveau liegt. Dies ist verständlich, da die entscheidende Stelle der Übergangzustand
darstellt, in welchem das antibindende Orbital das Fermi-Niveau passiert und da-
bei mit dem dort befindlichen d-Band wechselwirkt. Im Gegensatz zu Schmickler
und Santos[21][22] wurde festgestellt, dass die Aktivierungsenergie auch ihr Minimum
haben kann, wenn das d-Band nicht genau am Fermi-Niveau zentriert ist. Folglich
ist nicht alleine die Position des d-Band-Zentrums für die katalytische Aktivität
des Metalls verantwortlich, sondern viel mehr ein Zusammenspiel aller Parameter -
die das Metalls, des Lösungsmittels und des Reaktanden, sowie deren gegenseitigen
Wechselwirkungen.

Je näher das Molekül an der Elektrodenoberfläche, desto kleiner ist die Aktivie-
rungsenergie. Dass die Aktivierungsenergie mit steigender Bindungsstärke zunimmt,
ist sicherlich nicht verwunderlich. Eine neue Erkenntnis ist jedoch, dass dieser An-
stieg linear verläuft. Ein wichtiger Parameter für elektrochemische Reaktionen ist
das Elektrodenpotential, bzw. die Überspannung. In dieser Theorie ist die Über-
spannung kein eigenständiger Parameter, jedoch implizit in den Orbitalenergien des
Reaktanden enthalten. Die Orbitalenergien werden zunächst so bestimmt, dass sich
das Molekül im Gleichgewicht mit der Elektrode befindet. Die Überspannung ist
folglich gleich Null. Ausgehend von diesen Gleichgewichts-Orbitalenergien können
verschiedene Überspannungen simuliert werden. Dabei wurde bestätigt, dass sich
die Aktivierungsenergie der Reduktion für kathodische Überspannungen verringert.
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Es ist sogar bei genügend hohen Überspannungen eine dissoziative Adsorption zu
beobachten.

Alle Sachverhalte wurden nicht nur für den Fall eines horizontal adsorbierten Di-
mers untersucht, sondern auch für den Fall einer nicht-horizontalen Adsorption. Es
wurde der Grenzfall einer vertikalen Adsorption herausgenommen und für das vom
Metall weiter entfernte Atom verschiedene Reaktionswege im Laufe der Reaktion
betrachtet. Dies waren im ersten Fall eine mit zunehmender Bindungslänge linea-
re Annäherung an die Metalloberfläche. Im zweiten Fall handelte es sich um einen
horizontalen Bindungsbruch, bei dem der ursprüngliche Abstand zur Metallober-
fläche konstant bleibt. Drittens ein vertikaler Bindungsbruch, bei dem die Bindung
senkrecht zur Metalloberfläche gebrochen wird, sich das eine Atom folglich von der
Elektrode entfernt.
Es wurde festgestellt, dass die Aktivierungsenergie für den Bindungsbruch eines
homoatomaren Dimers stets bei einer horizontalen Adsorption am geringsten ist
und dass diese in der Reihenfolge (Fall 1) über (Fall 2) nach (Fall 3) steigt. Auf-
grund der größeren Entfernung des einen Atoms bei einer vertikalen Adsorption ist
dessen Wechselwirkung mit der Elektrode geringer und damit vergrößert sich die
Aktivierungsenergie. Dieses Ergebnis ist bei vorhandenem d-Band noch deutlicher.
Zusammenfassend lässt sich festhalten, dass bei einem elektrochemischen Elektro-
nentransfer mit Bindungsbruch eines homoatomaren Dimers dieses bevorzugt hori-
zontal adsorbiert.

Für ein heteroatomares Dimer gilt das nicht mehr a priori. Wie in dieser Arbeit ge-
zeigt wurde, ist es möglich, dass die Aktivierungsenergie für eine d-Band katalysierte
Elektronentransferreaktion mit Bindungsbruch für ein vertikal adsorbiertes Dimer
kleiner ist, als die Aktivierungsenergie eines Dimers das horizontal an die Elektrode
adsorbiert. Wichtige Faktoren sind die Kopplungsstärken der einzelnen Atomorbi-
tale mit der Elektrode. Letztendlich entscheidet aber wohl das Zusammenspiel aller
Parameter erst darüber, bei welcher Adsorptionsgeometrie die Aktivierungsenergie
für die Reaktion am geringsten ist. So kann es für ein heteroatomares Dimer durch-
aus sein, dass eine nicht-horizontale Adsorption bevorzugt wird.
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In dieser Arbeit standen elektrochemische Elektronentransferreaktionen mit Bin-
dungsbruch im Mittelpunkt. Es wurden der Einfluss der Adsorptionsgeometrie und
der Elektrode auf die Aktivierungsenergie der Reaktionen A2 + 2e− → 2A− und
AB + e− → A− + B0 betrachtet. In den Rechnungen wurde dazu die elektronische
Struktur der Elektrode mit einfachen semielliptischen Bändern modelliert, einem
breiten sp-Band und einem schmaleren d-Band. Dadurch war es möglich katalyti-
sche Effekte von d-Band-Metallen zu beschreiben und zu erklären.
In erster Näherung wurden die Reorganisierungsenergien im gesamten Reaktionsver-
lauf konstant gelassen. Während dem Elektronentransfer und dem Bindungsbruch
ändern sich jedoch die Ladungsverhältnisse. Aus einem neutralen Molekül entste-
hen zwei Ionen. Damit ändert sich die Wechselwirkung mit dem Lösungsmittel -
ein Ion wird stärker hydratisiert als ein ungeladenes Teilchen. Eine sich im Laufe
der Reaktion entsprechend ändernde Reorganisierungsenergie beschriebe die realen
Verhältnisse besser und könnte in zukünftigen Arbeiten berücksichtigt werden.
Ebenso wurde in der vorliegenden Arbeit nicht berücksichtigt, dass sich die nach
dem Bindungsbruch vorliegenden Ionen abstoßen und Bildladungen auf dem Metall
erzeugt werden. Diese Dipol-Dipol-Abstoßung kann durch einen weiteren Term im
Hamiltonoperator einbezogen werden. Dies resultiert in zusätzlichen Termen in den
effektiven Orbitalenergien ǫ̃ und der Gesamtenergie. Für ein horizontal adsorbiertes
homonukleares Dimer wurde dies von Santos[28] kürzlich durchgeführt.

Die vorgestellte Theorie ermöglicht ein tieferes Verständnis für die Vorgänge bei
elektrochemischen Reaktionen und es besteht die Möglichkeit reelle Systeme zu un-
tersuchen[13] . Die dazu benötigten Parameter - Kopplungsstärken, Zustandsdichten
und Reorganisierungsenergien - können durch quantenchemische Rechnungen und
Simulationen gewonnen werden. Diese Methoden, sowie die Geschwindigkeit von
Computern, haben sich in den letzten Jahren enorm entwickelt, so dass auch quan-
titative Rechnungen für katalytische Effekte in Zukunft möglich scheinen. Letztend-
lich rückt damit das ultimative Ziel immer näher: Voraussagen treffen zu können,
welches Metall oder welche Verbindung ein guter Katalysator für eine bestimmte
Reaktion ist.

Von der Vielzahl an möglichen Reaktionen für den Elektronentransfer mit Bindungs-
bruch bei einem heteroatomaren Dimer AB wurde in dieser Arbeit nur eine Reak-
tion exemplarisch herausgegriffen. Für diese Reaktion ergab sich eine kleinere Ak-
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tivierungsenergie im Falle einer vertikalen Adsorption, als für eine horizontale Ad-
sorption. Welche Adsorptionsgeometrie das Dimer bevorzugt einnimmt, kann noch
nicht vorausgesagt werden. Jedoch spielen vor allem die Kopplungsstärken sowie
die Orbitalenergien der einzelnen Atome des Dimers eine wichtige Rolle. Es musste
auch festgestellt werdem, dass es bei einem heteroatomaren Dimer, aufgrund der
steigenden Zahl an Variablen und Korrelationen untereinander, schwierig ist über-
haupt Parameter zu

”
finden“, so dass sowohl ein stabiler Edukt-, als auch Produkt-

Zustand vorhanden ist. Die Herausforderung für zukünftige Arbeiten wird deshalb
sein, ein Verfahren zu entwickeln, mit dem die Parameter der einzelnen Reaktionen
nicht durch

”
Ausprobieren“ bestimmt werden, sondern sich berechnen lassen, bezie-

hungsweise sich zumindest möglichst einfach abschätzen lassen. Nichtsdestoweniger
können mit Hilfe der vorgestellten Theorie auch Reaktionen eines heteroatomaren
Dimers beschrieben und in gweissem Maße erklärt werden. Die Grundlagen dazu
wurden in dieser Arbeit gelegt, eine vertiefendere Erforschung dieser vielfältigen
Reaktionen wird Aufgabe kommender Arbeiten sein.
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Summary

Electrochemical electron transfer reactions take place at the interface between an
electrode and a solvent and are therefore governed by the interaction with both. In
good approach the interactions with the solvent can be treated by classical statistical
mechanics. The interaction with the electrode requires quantum mechanics, which
has been available not before the last decade. Hence it stands to reason that the first
theories for electron transfer have focused on the interaction with the solvent, trea-
ting the electrode simply as an electron reservoir. Marcus[5] and Hush[6] proposed
the first theories for such outer sphere electron transfer reactions where the reac-
tants do not adsorb on the electrode surface. The electronic interaction between the
reactant and the electrode were assumed to be weak - sufficiently strong to ensure
adiabaticy, but too weak to affect the energy of activation. These theories provide
the basis for the insight of electrochemical electron transfer reactions to date.

Reactions with the breaking of a bond, involving more energy than simple elektron
transfer reactions, are of great importance. The first theory for this kind of reactions
was developed by Savéant[8] , whose considerations and the further developments of
the theories of Marcus and Hush are decisive for the description of simple electron
transfer reactions with bond breaking. Nethertheless the interaction with the elec-
trode was treated as weak. The reactants are not adsorbed on the metal surface and
hence the reaction is not catalysed by the electrode. However, this catalytic effect
in particular is arbitrative for many reactions. So the task of finding better and
better catalysts is a challenge for this generations scientists and engineers, not only
in praxis but also in theory.

A theory taking into account both interactions, not only with the solvent, but also
with the electrode is introduced and exemplified in this thesis. In particular the
influence of the adsorption geometry and the kind of electrode, whether it has simply
a wide sp-band or a confined d-band, were examined for the reaction A2 + 2e− →
2A−. Furthermore the theory was applied to electron transfer reactions with bond
breaking of a heteronuclear Dimer using the example of the reaction AB + e− →
A− + B0.

It was displayed that for a homonuclear dimer a metal with d-band significantly
lowers the energy of activation for the breaking of the bond, independent of the ad-
sorption geometry. By detailed examination of the density of states and occupation
numbers of the molecular and atomic orbitals it was possible to clarify the reason,
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which is a splitting of the molecular orbital passing the Fermi level due to the in-
teraction with the narrow d-band of the electrode. In a reduction the antibonding
orbital is split into a bonding and antibonding part in respect to the Fermi level.
Having a sp-metal as electrode the molecular orbitals are simply broadened by a
constant amount due to the weak interaction (wideband approximation). Becau-
se of the splitting by a narrow d-band at the transition state a larger fraction of
the antibinding orbital lies below the Fermi level and gets occupied. Therefore the
breaking of the bond happens more easily and the activation energy is decreased
simultaneously.

Furthermore the affects of the relative position and structure of the d-band as well
as the coupling strength between reaktant and metal on the energy of activation
have been examined. The energy of activation is lowered with increasing coupling
strength and is the lower the more narrow the d-band and the closer the center of the
d-band to the Fermi level. This adds up as the transision state is the critical state
of the reaction, as then the antibonding orbital passes the Fermi level and interacts
with the d-band. In contrast to Schmickler and Santos[21][22] it was asserted that the
energy of activation can be at a minimum even if the center of the d-band is a bit
off the Fermi level. Thus it’s not only the position of the center of the d-band being
responsible for the catalytic activity of the metal, but a combination of all variables,
those of the metal, the solvent and the reactant as well as their interactions.

The energy of activation is the lowest, the closer the molecule to the surface. It is also
not surprising that the energy of activation increases with increasing bond strength.
But having a linear increase, that is a new conclusion. The electrode potential, the
overpotential respectively, is an important parameter in electrochemical reactions.
In this work it is not a parameter of it’s own, but it is implied in the orbital energies
of the reactant. The orbital energies of the reactant were determined such that
the reactant is in equilibrium with the electrode, hence the overpotential is zero.
Based on this equilibrium orbital energies different overpotentials can be modelled.
It was corroborated that the energy of activation of the reduction is decreased, if
a cathodic overpotential is applied. Even a dissociative adsorption can be observed
for sufficiently high overpotential.

All data was examined not only for the case of a horizontally adsorbed dimer, but
also for a non-horizontal adsorption. In doing so, the limiting case of a vertical ad-
sorption was abstracted. For the atom far from the surface different reaction paths
were considered. First a linear approach to the surface with increasing bond length.
Second a horizontal bond breaking, keeping the primary distance to the surface con-
stant. The third case is a vertical bond breaking, that means the bond is broken
perpendicular to the surface, so that one atom departs from the electrode.
It was discovered that the energy of activation for the bond breaking of a homo-
nucleat dimer is always the lowest for a horizontally adsorbed dimer and that it
increases in the order of case one to case three. Due to the fact that, in case of
a vertical adsorption, one atom is further apart from the surface the overall inter-

142



action with the electrode is weaker, and hence the energy of activation increases.
Having an electrode with d-band this effect is even enhanced. In summary having
an electrochemical electron transfer reaction with bond breaking of a homonuclear
dimer, the dimer adsorbs preferably horizontally.

For a heteronuclear dimer that is not the case by all means. As shown in this thesis, it
is possible that for a d-band catalysed electron transfer reaction with bond breaking
the energy of activation is smaller for a vertically adsorbed reactant than for a
horizontally adsorbed dimer. The crucial factors for this are the different coupling
strengths of the different atomic orbitals with the electrode. Eventually the research
leeds to the conclusion that the interplay of all parameters determines for which
reaction geometry the energy of activation is the smallest. Accordingly it is possible
that for a heteronuclear dimer a non-horizontal adsorption is preferred.
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Anhang A

Fortran-Programm semielliptische

Bänder

! −−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−
!
! dimer general dband dif fatoms NAG mp . f
!
! Programm zur Berechnung von Zustandsdichten ,
! Besetzungszah len und Ene r g i epo t en t i a l f l ä c h en
! f ü r den E l ek t r onen t r an s f e r mit Bindungsbruch
! e i n e s Dimers vom al lgemeinen Typ AB;
! be i 4 Adsorpt ionsgeometr ien und an e i n e r
! Elekt rode mit s em i e l l i p t i s c h e n Bändern
!
! by Sonja Bartensch lage r . Al l r i g h t s r e se rved .
!
! −−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−
! ∗∗∗ Parameter and Konstanten

implicit none
integer n , imax , jmax ! imax = Anzahl Werte f ü r

So lvenskoord ina te
parameter (n=4,imax=111 , jmax=129) ! jmax = Anzahl

Werte f ü r Bindungskoordinate
c ∗∗∗ Parameter s p e z i e l l f ü r d i e NAG−Routinen

integer LWA, LW, LIW
parameter (LWA=(N∗(3∗N+13) ) /2 ,LW=800 ,LIW=LW/4)
real ∗8 border , ABSERR, EPSABS, EPSREL
integer IFAIL , INF , IW(LIW)
real ∗8 TOL, WA(LWA) , W(LW)

c ∗∗∗ NAG−Routinen (1)
real ∗8 F06EJF , X02AJF

c ∗∗∗ Konstanten , Parameter und Variab len
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integer k , itmax , i r u l e
real ∗8 fnorm , x (n) , xguess (n )
real ∗8 e r r r e l , errabs , xmin , xmax
real ∗8 ocpa , ocpb , ocma , ocmb , e r r e s t , r e su l a , r esu lb , r e su l c

, r e su l d
real ∗8 epsa , epsb , qlam , a ,Ua ,Ub, chamol , beta , q , chadel ,

rGGW, scrd
real ∗8 qlam0 , delta0 , chaso l , pd , dr , dq , d e l f a c
integer iatom , idos , i s i g , breaknr
real ∗8 Pi
real ∗8 radius , ene lec , enso lv , o c f i n , en f i n
real ∗8 xdos , ropa , ropb , rop l t , dos , energy , roma , romb
real ∗8 r s t a r t , r ( jmax ) , qq ( imax ) , rend , dmeta , screen ,

ampd , dmetb
integer j , i
real ∗8 d0da , widd , cend , d0spa , widsp , censp
real ∗8 chamet , t1 , t2 , d0db , d0spb , t11 , t12 , t21 , t22
real ∗8 deltaa , deltab , caplaa , caplab

c ∗∗∗ Fe lder
real ∗8 DOccu( imax , jmax) ,DEner( imax , jmax)
real ∗8 docpa ( imax , jmax) ,docma( imax , jmax)
real ∗8 docpb ( imax , jmax) ,docmb( imax , jmax)

c ∗∗∗ Common−Blöcke
common/param/epsa , epsb , qlam , a ,Ua ,Ub, chadel , beta , q
common/ subin /EPSABS,EPSREL, border , INF
common/occu/ocpa , ocpb , ocma , ocmb
common/paramd/d0da , widd , cend
common/paramsp/d0spa , widsp , censp
common/acount / iatom , i s i g
common/ const /Pi

c ∗∗∗ Unterprogramme
external FCN
external dos
external energy

c ∗∗∗ NAG−Routinen (2)
EXTERNAL F06EJF , X02AJF , C05NBF, D01AMF
INTRINSIC SQRT

c ∗∗∗ Def in i t i onen f ü r d i e NAG−Routinen
i r u l e=6
EPSABS = 0 .0D0
EPSREL = 1 .0D−04
A = 0 .0D0
INF = −1
TOL = SQRT(X02AJF( ) )
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c ∗∗∗ S tar twer t e f ü r d i e Bese tzungszah len der
Sp ina tomorb i ta l e

Data xguess /0 . 5 , 0 . 5 , 0 . 5 , 0 .5/
c ∗∗∗ input parameter

open (11 , f i l e=’ betda ta db d i f f a toms . in ’ )
c ∗∗∗ output parameter

open (10 , f i l e=’ parameters . dat ’ )
c ∗∗∗ output Besetzung , Energie und Zus tandsd i ch t e

open (2 , f i l e=’ occupat ion . dat ’ )
open (3 , f i l e=’ energy . dat ’ )
open (4 , f i l e=’ dos . dat ’ )

c ∗∗∗ output Koordinaten
open (8 , f i l e=’ so l v en s q . dat ’ )
open (9 , f i l e=’ r ad iu s b e t a . dat ’ )

c ∗∗∗ output Sp i no r b i t a l b e s e t z ung en
open (22 , f i l e=’ ocap . dat ’ )
open (23 , f i l e=’ocam . dat ’ )
open (24 , f i l e=’ ocbp . dat ’ )
open (25 , f i l e=’ocbm . dat ’ )

c ∗∗∗ output Untersch iede in den Sp ino r b i t a l b e s e t z ung en
open (17 , f i l e=’ d i f f o c ap−ocam . dat ’ )
open (18 , f i l e=’ d i f f o cbp−ocbm . dat ’ )
open (21 , f i l e=’ d i f f o c ap−ocbp . dat ’ )

c ∗∗∗ output Chemisorp t ions funk t ionen
open (34 , f i l e=’ Delta Lambda . dat ’ )
open (41 , f i l e=’ radius Bparam . dat ’ )

c ∗∗∗ Ein lesen der Parameter
read ( 11 ,∗ ) epsa ! Sp i n o r b i t a l e n e r g i e e p s i l o n a des

Atoms A
read ( 11 ,∗ ) epsb ! Sp i n o r b i t a l e n e r g i e ep s i l o n b des

Atoms b
read ( 11 ,∗ ) d e l f a c ! Faktor f ü r u n t e r s c h i e d l i c h e

Kopplungsst ärken ver sch i edene r Atome (A <−> B)
read ( 11 ,∗ ) qlam0 ! Reo r g an i s i e r ung s en e rg i e f ü r das

Dimer f e r n der Elekt rode in Lösung
read ( 11 ,∗ ) de l t a0 ! | Vef f0 a , sp |ˆ2∗Pi∗h sp
read ( 11 ,∗ ) dmeta ! Abstand Meta l l − Atom A
read ( 11 ,∗ ) s c r een ! opt i ona l : Abschirmkonstante (

Abschirmung von Atom B durch Atom A)
read ( 11 ,∗ ) scrd ! opt i ona l : Entfernung über d i e

Abschirmung wirkt ; f ü r scrd <0 ke ine Abschirmung
b e r ü c k s i c h t i g t

read ( 11 ,∗ )rGGW ! Bindungsl änge A−B
read ( 11 ,∗ ) a ! 1/4D e ; D e =
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D i s s o z i a t i o n s e n e r g i e
read ( 11 ,∗ ) chamol ! Molekül−s p e z i f i s c h e Abkling−Länge

l der Bindungsst ä rke mit dem Kernabstand
read ( 11 ,∗ ) chamet ! Molekül−s p e z i f i s c h e Abkling−Länge

l m der Wechselwirkung zwischen Meta l l und
Reaktant

read ( 11 ,∗ ) cha so l ! Abstand L b zwischen Meta l l und
Reaktant ab dem Wechselwirkungsenerg ie Ion adsorb =
Ion bulk

read ( 11 ,∗ )Ua ! Sp ino rb i t a l−
Wechselwirkungsenerg ie Atom A

read ( 11 ,∗ )Ub ! Sp ino rb i t a l−
Wechselwirkungsenerg ie Atom B

read ( 11 ,∗ ) widsp ! Bre i t e sp−Band
read ( 11 ,∗ ) censp ! Zentrum sp−Band
read ( 11 ,∗ ) widd ! Bre i t e d−Band
read ( 11 ,∗ ) cend ! Zentrum d−Band
read ( 11 ,∗ )ampd ! Faktor f ü r Höhe d−Band ; h sp = 1 ;

h d = ampd∗h sp
c ∗∗∗ Parameter−Def in i t i onen
c ∗∗∗ Abs tandsabh äng i g ke i t der Kopp lungss t ä rke

d0spa=de l t a0 ∗dexp(−dmeta/chamet )
d0da=ampd∗d0spa

c∗∗∗ Abs tandsabh äng i gke i t der Reorgan i s i e rung senerg i e
i f ( dmeta . l t . 4 . d0 ) then

pd=(3.d0−2.d0 ∗(dmeta/ cha so l ) ) ∗( dmeta/ cha so l ) ∗∗2
else

pd=1.d0
endif

qlam=qlam0 ∗ ( 1 . d0+pd) /2 . d0
c ∗∗∗ Ausgabe der Parameter

write (10 ,40) qlam , epsa , epsb , a ,Ua ,Ub
write ( 6 , 40 ) qlam , epsa , epsb , a ,Ua ,Ub

40 format ( ’ lambda = ’ , f 6 . 3 , ’ e p s i l o n a = ’ , f 6 . 3 ,
&’ ep s i l o n b = ’ , f 6 . 3 , ’ a = 1/4D e = ’ , f 6 . 3 ,
&’ Ua = ’ , f 8 . 3 , ’ Ub = ’ , f 8 . 3 )
write (10 ,41) chamol , chamet , chaso l , qlam0 , de l t a0
write ( 6 , 41 ) chamol , chamet , chaso l , qlam0 , de l t a0

41 format ( ’ chamol = ’ , f 8 . 3 , ’ chamet = ’ , f 8 . 3 ,
&’ cha so l = ’ , f 8 . 3 , ’ l ambda in f i n i t y = ’ , f 6 . 3 , ’

d e l t a 0 = ’ , f 6 . 3 )
write (10 ,42) dmeta , screen , scrd ,rGGW
write ( 6 , 42 ) dmeta , screen , scrd ,rGGW

42 format ( ’ dmet a = ’ , f 6 . 3 , ’ s c r e en i ng f a c t o r = ’ , f 6
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. 3 ,
& ’ s c r e en i ng d i s t ance = ’ , f 6 . 3 , ’ r GGW = ’ , f 6 . 3 )
write (10 ,43) d0spa , widsp , censp
write ( 6 , 43 ) d0spa , widsp , censp

43 format ( ’ d e l t a 0 sp a = ’ , f 6 . 3 ,
&’ width sp = ’ , f 6 . 3 , ’ c en t e r sp = ’ , f 6 . 3 )
write (10 ,44) d0da , widd , cend
write ( 6 , 44 ) d0da , widd , cend

44 format ( ’ d e l t a 0 d a = ’ , f 6 . 3 ,
&’ width d = ’ , f 6 . 3 , ’ c en t e r d = ’ , f 6 . 3 )
write ( 6 ,∗ ) ’ d e l f a c = ’ , d e l f a c
write ( 10 ,∗ ) ’ d e l f a c = ’ , d e l f a c

c ∗∗∗ Konstanten
Pi =3.141592654

c ∗∗∗ Ein lesen der Adsorp t ionsgeometr i e
write ( 6 ,∗ ) ’ Input o f the ” r ea c t i on s e t up ” : ’
write ( 6 ,∗ ) ’0= dimer ho r i zonta l , 1−5= dimer v e r t i c a l : ’
write ( 6 ,∗ ) ’1= l i n e a r decay ’
write ( 6 ,∗ ) ’4=ho r i z on t a l break , 5=v e r t i c a l break ’
read ( 5 ,∗ ) breaknr

c ∗∗∗ se tup Werte f ü r Bindungsl änge
dr=0.05d0
r s t a r t =−0.4d0
rend=r s t a r t +(jmax−1)∗dr

c ∗∗∗ S c h l e i f e f ü r Bindungsl änge
do 100 j =1,jmax
rad iu s=r s t a r t +(j −1)∗dr
r ( j )=rad iu s

c ∗∗∗ De f i n i t i on und Ausgabe von be ta und der Bindungsl änge
beta=−(1.0d0 / ( 2 . 0 d0∗a ) )∗dexp(− r ad iu s /chamol )
write ( 6 ,∗ ) j , radius , beta
write ( 9 , 70 ) radius , beta

70 format ( e12 . 5 , 1 x , e12 . 5 )
c ∗∗∗ Adsorp t ionsgeometr i e und s i c h damit j e w e i l s ergebender

Abstand von Atom B zum Meta l l
c ∗∗∗ h o r i z o n t a l e Adsorpt ion

i f ( breaknr . eq . 0 ) then

i f ( r ad iu s . eq . r s t a r t ) then

write ( 6 ,∗ ) ’ dimer ho r i z on t a l ’
write ( 10 ,∗ ) ’ dimer ho r i z on t a l ’
endif

dmetb=dmeta
c ∗∗∗ v e r t i k a l e Adsorpt ion
c ∗∗∗ l i n e a r e r Bindungsbruch
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e l s e i f ( breaknr . eq . 1 ) then

i f ( r ad iu s . eq . r s t a r t ) then

write ( 6 ,∗ ) ’ dimer v e r t i c a l , l i n e a r decay ’
write ( 10 ,∗ ) ’ dimer v e r t i c a l , l i n e a r decay ’
endif

dmetb=dmeta+rGGW−(abs ( j −9) )∗rGGW/( jmax−9)
c ∗∗∗ v e r t i k a l e Adsorpt ion
c ∗∗∗ h o r i z o n t a l e r Bindungsbruch

e l s e i f ( breaknr . eq . 4 ) then

i f ( r ad iu s . eq . r s t a r t ) then

write ( 6 ,∗ ) ’ dimer v e r t i c a l , h o r i z on t a l break ’
write ( 10 ,∗ ) ’ dimer v e r t i c a l , h o r i z on t a l break ’
endif

dmetb=dmeta+rGGW
c ∗∗∗ v e r t i k a l e Adsorpt ion
c ∗∗∗ v e r t i k a l e r Bindungsbruch

e l s e i f ( breaknr . eq . 5 ) then

i f ( r ad iu s . eq . r s t a r t ) then

write ( 6 ,∗ ) ’ dimer v e r t i c a l , v e r t i c a l break ’
write ( 10 ,∗ ) ’ dimer v e r t i c a l , v e r t i c a l break ’
endif

dmetb=dmeta+rGGW+rad ius
c ∗∗∗

else

write ( 6 ,∗ ) ’ only the s ta t ed va lue s p o s s i b l e ! ’
STOP

endif

c ∗∗∗ Abstandsabh ängiger Faktor f ü r d i e Kopp lungss t ä rke von
Atom B

chadel=dexp(−(dmetb−dmeta ) /chamet )
c ∗∗∗ Abschirmung ( op t i ona l )

i f ( r ad iu s . l e . sc rd . and . breaknr . ne . 0 ) then

chadel=sc r een ∗ chadel
endif

c ∗∗∗ Faktor f a l l s v e r s ch i edene Atome
i f ( dabs ( epsa−epsb ) . gt . 0 . 0 1 d0 ) then

chadel=d e l f a c ∗ chadel
endif

c ∗∗∗ Kopplungss t ä rken des Atoms B ( j e nach
Adsorp t ionsgeometr i e und Dimer)

d0spb=d0spa∗ chadel
d0db=d0da∗ chadel

c ∗∗∗ Ausgabe der Werte
write ( 41 ,∗ ) radius , dmetb , chadel , d0spb , d0db , d0spa , d0da
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i f ( r ad iu s . eq . r s t a r t ) write ( 6 ,∗ ) ’ chadel = ’ , chadel
c ∗∗∗ se tup Werte f ü r So l v enskoord ina te

dq=0.05d0
c ∗∗∗ S c h l e i f e der So l v enskoord ina te

do 200 i =1,imax
q=−2.75d0+(i −1)∗dq
qq ( i )=q

c ∗∗∗ Ausgabe So l v enskoord ina te
i f ( r ad iu s . eq . r s t a r t ) write ( 8 ,∗ ) q

c ∗∗∗ Unterprogramm zur Lösung des n i c h t l i n e a r e n
Gle ichungssys tems mit den Versuchswerten xguess

IFAIL = 1
CALL C05NBF(FCN,N, xguess , x ,TOL,WA,LWA, IFAIL )
IF ( IFAIL .EQ. 0 ) THEN

FNORM = F06EJF(N, x , 1 )
ELSE

WRITE (6 ,99997) ’ IFAIL = ’ , IFAIL
END IF

99997 FORMAT (1X,A, I2 )
IFAIL = −1

c ∗∗∗ Berechnung des Energie−I n t e g r a l s
c ∗∗∗ f ü r Atom A, Spin +

iatom=1
i s i g =1
CALL D01AMF( energy , border , INF ,EPSABS,EPSREL,

+ resu la ,ABSERR,W,LW,IW,LIW, IFAIL )
c ∗∗∗ Berechnung des Energie−I n t e g r a l s
c ∗∗∗ f ü r Atom B, Spin +

iatom=2
i s i g =1
CALL D01AMF( energy , border , INF ,EPSABS,EPSREL,

+ resu lb ,ABSERR,W,LW,IW,LIW, IFAIL )
c ∗∗∗ Berechnung des Energie−I n t e g r a l s
c ∗∗∗ f ü r Atom A, Spin −

iatom=1
i s i g =2
CALL D01AMF( energy , border , INF ,EPSABS,EPSREL,

+ resu l c ,ABSERR,W,LW,IW,LIW, IFAIL )
c ∗∗∗ Berechnung des Energie−I n t e g r a l s
c ∗∗∗ f ü r Atom B, Spin −

iatom=2
i s i g =2
CALL D01AMF( energy , border , INF ,EPSABS,EPSREL,

+ resu ld ,ABSERR,W,LW,IW,LIW, IFAIL )
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c ∗∗∗ Ausgabe der D i f f e r en z der Besez tungszah len f a l l s Spin−
Aufspa l tung

i f ( dabs ( ocpa−ocma ) . gt . 1 . 0 d−4) write ( 17 ,∗ ) radius , q , ocpa
, ocma

i f ( dabs ( ocpb−ocmb) . gt . 1 . 0 d−4) write ( 18 ,∗ ) radius , q , ocpb
, ocmb

i f ( dabs ( ocpa−ocpb ) . gt . 1 . 0 d−4) write ( 21 ,∗ )
+ ’ d i f f . oc a und oc b − r , q ’ ,

radius , q
c ∗∗∗ Zuordnung der Bese tzungszah len f ü r Ausgabe

docpa ( i , j )=ocpa
docma( i , j )=ocma
docpb ( i , j )=ocpb
docmb( i , j )=ocmb

c ∗∗∗ e l e k t r o n i s c h e Energie
en e l e c=r e su l a+r e su l b+r e su l c+resu ld−Ua∗ocpa∗ocma−Ub∗

ocpb∗ocmb
c ∗∗∗ L ö sungsmi t t e l ene rg i e

enso lv=qlam∗q∗q+4.0d0∗qlam∗q
c ∗∗∗ Berechnung der Gesamt−Energie

en f i n=ene l e c+enso lv
c ∗∗∗ Berechnung der Gesamt−Besetzung

o c f i n=ocpa+ocpb+ocma+ocmb
c ∗∗∗ Zuordnung der Gesamtbesetzung und Gesamtenergie f ü r

Ausgabe
Doccu ( i , j )=o c f i n
Dener ( i , j )=en f i n

c ∗∗∗ Ausgabe der Zus tandsd i ch t e f ü r bestimmte Punkte auf
der Po t e n t i a l e n e r g i e f l ä c h e

c ∗∗∗ z .B. Edukt− und Produktzustand
i f ( j . eq . 9 . and . i . eq . 5 6 . or . j . eq . jmax . and . i . eq . 9 6 ) then

c ∗∗∗ Ausgabe der j e w e i l i g e n Koordinaten
write ( 10 ,∗ ) ’ j= ’ , j , ’ r = ’ , radius , ’ i= ’ , i , ’= q = ’

, q
c ∗∗∗ Ausgabe der j e w e i l i g e n Energie und Besetzung

write ( 10 ,∗ ) ’ energy ( ’ , radius , ’ , ’ , q , ’ )= ’ , en f i n
write ( 10 ,∗ ) ’ occupat ion ( ’ , radius , ’ , ’ , q , ’ )= ’ , o c f i n

c ∗∗∗ S c h l e i f e f ü r Zus tandsd i ch t e
do 400 ido s =1 ,200

xdos=−10.0d0+ido s ∗0 .1 d0
c ∗∗∗ f ü r Atom A, Spin +

iatom=1
i s i g =1
ropa=dos ( xdos )

154



c ∗∗∗ f ü r Atom B, Spin +
iatom=2
i s i g =1
ropb=dos ( xdos )

c ∗∗∗ f ü r Atom A, Spin −
iatom=1
i s i g =2
roma=dos ( xdos )

c ∗∗∗ f ü r Atom B, Spin −
iatom=2
i s i g =2
romb=dos ( xdos )

c ∗∗∗ Gesamtzustandsdichte
r op l t=ropa+ropb+roma+romb

c ∗∗∗ Ausgabe der Zus tandsd ich ten
write ( 4 , 79 ) xdos , rop l t , ropa , ropb , roma , romb

c ∗∗∗ Berechnung der Chemisorp t ions funk t ionen
t1=de l t aa ( xdos )+de l tab ( xdos )
t11=de l t aa ( xdos )
t12=de l tab ( xdos )
t2=caplaa ( xdos )+caplab ( xdos )
t21=caplaa ( xdos )
t22=caplab ( xdos )

c ∗∗∗ Ausgabe der Chemisorp t ions funk t ionen
write (34 ,80) xdos , t1 , t2 , t11 , t12 , t21 , t22

400 continue

write ( 4 ,∗ )
write ( 34 ,∗ )

endif

80 format ( f 6 . 3 , 6 ( 1 x , e12 . 5 ) )
79 format ( f 6 . 3 , 5 ( 1 x , e12 . 5 ) )
c ∗∗∗ Ende S c h l e i f e L ö sungsmi t te l und Bindungsl änge
200 continue

100 continue

c ∗∗∗ Ausgabe der Energie− und Bese tzungszah len
do 300 i =1,imax
write (2 ,251) (Doccu ( i , j ) , j =1,jmax)
write (3 ,251) (Dener ( i , j ) , j =1,jmax)

c ∗∗∗ Einze l b e s e t zungen
write (22 ,251) ( docpa ( i , j ) , j =1,jmax)
write (23 ,251) (docma( i , j ) , j =1,jmax)
write (24 ,251) ( docpb ( i , j ) , j =1,jmax)
write (25 ,251) (docmb( i , j ) , j =1,jmax)

251 format (129( e12 . 5 , 1 x ) ) ! jmax angeben
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252 format (130( e12 . 5 , 1 x ) ) !
300 Continue

c ∗∗∗ Ende Hauptprogramm
end

c ∗∗∗ Unterprogramme
c ∗∗∗ Funktion zur Lösung des n i c h t l i n e a r e n

Ge l i chungssys tems
SUBROUTINE FCN(N,X,F , IFLAG)
implicit none
integer n , IFLAG, iatom , i s i g
real ∗8 x (n) , f (n )
real ∗8 r e su l a , r esu lb , r e su l c , r e su l d
real ∗8 ocpa , ocpb , ocma , ocmb
INTEGER LW, LIW
PARAMETER (LW=800 ,LIW=LW/4)

∗ . . Local Sca l a r s . .
DOUBLE PRECISION border , ABSERR, EPSABS, EPSREL
INTEGER IFAIL , INF

∗ . . Local Arrays . .
DOUBLE PRECISION W(LW)
INTEGER IW(LIW)
common/ subin /EPSABS,EPSREL, border , INF
common/occu/ocpa , ocpb , ocma , ocmb
common/acount / iatom , i s i g

∗ . . Ex terna l Functions . .
external dos

∗ . . Ex terna l Subrout ines . .
EXTERNAL D01AMF
IFAIL = −1

c ∗∗∗ Zuordnung
ocpa=x (1 )
ocpb=x (2 )
ocma=x (3 )
ocmb=x (4 )

c ∗∗∗ f ü r Atom A, Spin +
iatom=1
i s i g=1
CALL D01AMF( dos , border , INF ,EPSABS,EPSREL,

+ resu la ,ABSERR,W,LW,IW,LIW, IFAIL )
ocpa=r e su l a

c ∗∗∗ f ü r Atom B, Spin +
iatom=2
i s i g=1
ca l l D01AMF( dos , border , INF ,EPSABS,EPSREL,
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+ resu lb ,ABSERR,W,LW,IW,LIW, IFAIL )
ocpb=r e su l b

c ∗∗∗ f ü r Atom A, Spin −
iatom=1
i s i g =2
ca l l D01AMF( dos , border , INF ,EPSABS,EPSREL,

+ resu l c ,ABSERR,W,LW,IW,LIW, IFAIL )
ocma=r e su l c

c ∗∗∗ f ü r Atom B, Spin −
iatom=2
i s i g =2
ca l l D01AMF( dos , border , INF ,EPSABS,EPSREL,

+ resu ld ,ABSERR,W,LW,IW,LIW, IFAIL )
ocmb=re su l d

c ∗∗∗
f ( 1 )=x (1 )−ocpa
f ( 2 )=x (2 )−ocpb
f (3 )=x (3 )−ocma
f (4 )=x (4 )−ocmb
return

end

c ∗∗∗ Unterprogramme f ü r d i e Chemisorp t ions funk t ionen
c ∗∗∗ Delta a l l g eme in

real ∗8 function de l (x ,w, c , d )
implicit none
real ∗8 x ,w, c , d , uu , u
u=(x−c ) /w
uu=abs (u)
i f (uu . ge . 1 . d0 ) then

de l =0.d0
return

else

de l=d∗dsqrt ( ( 1 . d0−u∗∗2) )
return

endif

return

end

c ∗∗∗ Delta f ü r Atom A
real ∗8 function de l t aa ( x )
implicit none
real ∗8 x , de l
real ∗8 d0da , widd , cend , d0spa , widsp , censp
common/paramd/d0da , widd , cend
common/paramsp/d0spa , widsp , censp
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de l t aa=de l (x , widd , cend , d0da )+de l (x , widsp , censp , d0spa )
return

end

c ∗∗∗ Delta f ü r Atom B
real ∗8 function de l tab (x )
implicit none
real ∗8 x , deltaa , chadel
real ∗8 epsa , epsb , qlam , a ,Ua ,Ub, beta , q
common/param/epsa , epsb , qlam , a ,Ua ,Ub, chadel , beta , q
de l tab=chadel ∗ de l t aa (x )
return

end

c ∗∗∗ Lambda a l l g eme in
real ∗8 function clam (x ,w, c , d )
implicit none
real ∗8 x ,w, c , d , u , v
u=(x−c ) /w
v=abs (u)
i f ( v . l t . 1 . ) then

clam=d∗u
return

else

i f (u . ge . 1 . ) then

clam=d∗(u−dsqrt (u∗u−1.d0 ) )
return

else

clam=d∗(u+dsqrt (u∗u−1.d0 ) )
return

endif

endif

return

end

c ∗∗∗ Lambda f ü r Atom A
real ∗8 function caplaa (x )
implicit none
real ∗8 x , clam
real ∗8 d0da , widd , cend , d0spa , widsp , censp
common/paramd/d0da , widd , cend
common/paramsp/d0spa , widsp , censp
caplaa=clam (x , widd , cend , d0da )+clam (x , widsp , censp , d0spa

)
return

end

c ∗∗∗ Lambda f ü r Atom B
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real ∗8 function caplab (x )
real ∗8 caplaa , chadel , x
real ∗8 epsa , epsb , qlam , a ,Ua ,Ub, beta , q
common/param/epsa , epsb , qlam , a ,Ua ,Ub, chadel , beta , q
caplab=chadel ∗ caplaa ( x )
return

end

c ∗∗∗ Funktion f ü r d i e Zus tandsd i ch t e
real ∗8 function dos ( c )
implicit none
real ∗8 epsa , epsb , qlam , a ,Ua ,Ub, beta , q , chadel
integer iatom , i s i g
real ∗8 Pi
real ∗8 epsbar , epstpa , epstpb , epstma , epstmb
real ∗8 ocpa , ocpb , ocma , ocmb
real ∗8 c , ron , roz
real ∗8 caplaa , caplab , deltaa , de l tab
common/param/epsa , epsb , qlam , a ,Ua ,Ub, chadel , beta , q
common/occu/ocpa , ocpb , ocma , ocmb
common/acount / iatom , i s i g
common/ const /Pi

c ∗∗∗ Def in i t i onen
epsbar=−2.d0∗qlam∗q+a∗beta ∗∗2
epstpa=epsbar+Ua∗ocma+caplaa ( c )+epsa
epstpb=epsbar+Ub∗ocmb+caplab ( c )+epsb
epstma=epsbar+Ua∗ocpa+caplaa ( c )+epsa
epstmb=epsbar+Ub∗ocpb+caplab ( c )+epsb

c ∗∗∗ Berechnung j e nach Atom und Spin
i f ( i s i g . eq . 1 ) then ! Spin +
ron=((c−epstpa ) ∗( c−epstpb )−de l t aa ( c )∗ de l tab ( c )−beta

∗∗2)∗∗2
ron=ron + ( de l t aa ( c ) ∗( c−epstpb ) + de l tab ( c ) ∗( c−epstpa )

) ∗∗2
i f ( iatom . eq . 1 ) then ! Atom A
roz=de l t aa ( c ) ∗( c−epstpb ) ∗∗2
roz=roz + de l tab ( c ) ∗( de l t aa ( c )∗ de l tab ( c )+beta

∗∗2)
else

roz=de l tab ( c ) ∗( c−epstpa ) ∗∗2 ! Atom B
roz=roz + de l t aa ( c ) ∗( de l t aa ( c )∗ de l tab ( c )+beta

∗∗2)
endif

else ! Spin −
ron=((c−epstma ) ∗( c−epstmb )−de l t aa ( c )∗ de l tab ( c )−beta
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∗∗2)∗∗2
ron=ron + ( de l t aa ( c ) ∗( c−epstmb ) + del tab ( c ) ∗( c−epstma )

) ∗∗2
i f ( iatom . eq . 1 ) then ! Atom A
roz=de l t aa ( c ) ∗( c−epstmb ) ∗∗2
roz=roz + de l tab ( c ) ∗( de l t aa ( c )∗ de l tab ( c )+beta

∗∗2)
else

roz=de l tab ( c ) ∗( c−epstma ) ∗∗2 ! Atom B
roz=roz + de l t aa ( c ) ∗( de l t aa ( c )∗ de l tab ( c )+beta

∗∗2)
endif

endif

dos=roz / ron/Pi
return

end

c ∗∗∗ Funktion f ü r d i e Energie
real ∗8 function energy ( c )
implicit none
real ∗8 c , dos
energy=c∗dos ( c )
return

end
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