Contents

1 Introduction 3

2 Theory, Methods, . . . 7 2.1 Electronic structure methods . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8 2.2 Density Functional Theory – DFT . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9 2.3 Methods . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21 2.4 Implementation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31 2.5 Output from the calculations . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40

3 Results 51 3.1 Bulk properties of ruthenium . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51 3.2 Clean Ru (0001) surface . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52 3.3 Adsorption on Ru (0001) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62 3.4 Co-adsorption on Ru (0001) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 119 3.5 Discussion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 142

4 Conclusions 149

5 References 151

A Methodological aspects 165 A.1 k point generation schemes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 165 A.2 Parallelisation of a plane wave code . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 172 A.3 Evaluation of exchange-correlation energy and potential on a discrete grid . . . . . . . 177 A.4 Test calculations . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 180