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Zusammenfassung

In dieser Arbeit werden Ab-initio-Untersuchungen der harmonischen Gitterdynamik von
Edel- und Ubergangsmetallen und deren Oberfliichen im Rahmen der Dichtefunktionaltheo-
rie durchgefiihrt. Es wird zuerst durch Kombination der Dichtefunktional-Stérungstheorie
mit der Mixed-basis-Methode ein neues Verfahren entwickelt, welches eine effiziente Be-
rechnung gitterdynamischer Eigenschaften auch im Falle stérker lokalisierter Valenzelek-
tronen erlaubt. Damit konnen vollstdndige Phononenspektren als auch Informationen iiber
die Elektron-Phonon-Wechselwirkung erhalten werden. Anhand der Volumengitterdyna-
mik einiger Ubergangsmetalle wird die Effizienz dieser Methode im Vergleich zu alterna-
tiven Frozen-phonon-Techniken demonstriert. Im Falle des Ru werden neuartige Anoma-
lien im Phononenspektrum vorhergesagt, welche sich auf die Kopplung an elektronische
Zustinde in der Nidhe der Fermi-Energie zuriickfiihren lassen. Der Hauptteil dieser Ar-
beit behandelt Anwendungen der Storungstheorie auf die Gitterdynamik von Oberfléchen.
Grundlegende Zusammenhénge zwischen Oberflichenrelaxation und Oberflichenphononen
werden am Beispiel der niederindizierten Ag-Oberflaichen untersucht. Durch Simulation des
He-Streuwirkungsquerschnitts unter Verwendung der Ab-initio-Phononenspektren wird ge-
zeigt, dak die in He-Streuexperimenten an Ag(100) und Ag(111) beobachteten ,Longitu-
dinalen Resonanzen® sich teilweise auf einen fiir die He-Streuung spezifischen Interferenz-
term zuriickfiihren lassen. Die Oberflichengitterdynamik eines Ubergangsmetalls als auch
der Einfluf von Adsorbaten auf die Schwingungseigenschaften wird anhand des Adsor-
batsystems O/Ru(0001) untersucht. Im Gegensatz zu den Ag-Oberflachen findet man fiir
die Ru(0001)-Oberfliche grofere strukturelle und gitterdynamische Modifikationen. Dies
fiihrt zu ausgeprigt anomalen Dispersionskurven niederenergetischer Oberflaichenmoden,
die teilweise durch die Anomalien im Volumenmaterial beeinflufft sind. Die Wirkung ei-
nes chemisorbierten Adsorbats wird am Beispiel der beiden Sauerstoffphasen O(1x1) und
O(2x1) auf Ru(0001) untersucht. In beiden Féllen wird die Existenz einer hochfrequen-
ten Substratmode vorhergesagt, deren Frequenz deutlich oberhalb des Volumenspektrums
liegt. Dieses auflergewthnliche Phianomen 1dft sich auf eine unerwartet grofse Versteifung
der interatomaren Kopplung in der ersten Lage zuriickfiihren, und konnte experimentell
bestétigt werden. Schlieflich werden die Dispersionskurven der Adsorbatmoden im Lichte

der berechneten gitterdynamischen Adsorbat-Adsorbat-Kopplung analysiert.



Ab initio investigations on the lattice dynamics of noble

and transition metals and their surfaces

Abstract

In this work ab initio investigations of the harmonic lattice dynamics of noble and tran-
sition metals and their surfaces are carried out in the framework of density functional
theory. A new approach is developed by combining density functional perturbation theory
with the mixed-basis method, which allows an efficient calculation of lattice dynamical
properties also for crystals with stronger localized valence electrons. This method provides
complete phonon spectra and in addition information about the electron-phonon interac-
tion. The efficiency of this method with respect to alternative frozen-phonon techniques
is demonstrated for the bulk lattice-dynamics of several transition metals. In the case of
Ru, new types of phonon anomalies are predicted, which have their origin in the specific
coupling to electronic states in the vicinity of the Fermi surface. The main part of this
work is devoted to applications of the perturbation theory to the lattice dynamics of sur-
faces. Fundamental relations between surface relaxation and surface phonons are studied
for the case of low-indexed Ag surfaces. By simulation of the He-scattering cross section
using ab initio phonon spectra it can be shown that the "longitudinal resonances” obser-
ved in He-scattering experiments on Ag(100) and Ag(111) can be partly explained by an
interference term which is specific to He scattering. The surface lattice dynamics of a tran-
sition metal and the influence of adsorbates on the vibrational properties is investigated
for the O/Ru(0001) adsorbate system. In contrast to the Ag surfaces, larger structural
and dynamical modifications are found for the clean Ru(0001) surface. As a consequence,
pronounced anomalies in the surface dispersion curves occur, which are partly induced by
the phonon anomalies of the bulk. The influence of a chemisorbed adsorbate is studied for
the examples of the two oxygen phases O(1x1) and O(2x1) on Ru(0001). In both cases
the existence of a high-frequency substrate mode is predicted, which lies well above the
bulk spectrum. This unusual phenomenon can be traced back to an unexpected huge stif-
fening of the interatomic coupling within the first substrate layer, and could be confirmed
experimentally. Finally, the adsorbate dispersion curves are analyzed in the light of the

calculated lattice dynamical adsorbate-adsorbate couplings.
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Kapitel 1

Thema der Arbeit

1.1 Einleitung

Schwingungen von Atomen sowie deren Wechselwirkung mit den Elektronen bilden die
Grundlage fiir eine Vielzahl physikalischer Eigenschaften eines Festkorpers. Dazu gehoren
elastische, optische (Infrarot-, Raman-, Neutronenspektren) und thermodynamische Eigen-
schaften (spezifische Warme, thermische Ausdehnung). Die Kopplung an die Elektronen
beeinflufft Phénomene wie elektrische Leitfahigkeit und Supraleitung. Gitterschwingungen
geben zudem Einblicke in die Bindungseigenschaften, die iiber die Betrachtung der reinen
Energetik hinausgehen, und bilden daher ein empfindliches Werkzeug zur Untersuchung

struktureller Modifikationen.

Die theoretische Beschreibung der Schwingungen eines Festkorpers hat seine Urspriinge
in der Elastizitdtstheorie. Aber schon kurz nachdem mit dem atomistischen Aufbau eines
Festkorpers und der Quantentheorie zwei Grundpfeiler des physikalischen Weltbildes eta-
bliert worden sind, wurden von Einstein [1|, Debye 2] sowie Born und von Karméan|3| die
mikroskopische Formulierung der Elementarschwingungen der Gitters erarbeitet, welche
ein qualitatives Verstindnis der durch die Gitterdynamik beeinfluften Gréfen ermdoglich-
te [4]. Eine quantitative, materialspezifische Berechnung der eingehenden mikroskopischen
Parameter erfordert jedoch die detaillierte Kenntnis elektronischer Eigenschaften und Bin-
dungsverhéltnisse im Festkorper. Viele der friihen theoretischen Arbeiten basierten deshalb

auf phanomenologischen Modellen mit an experimentelle Daten angepafsten Parametern.

1



2 Kapitel 1. Thema der Arbeit

Dieser Ansatz erfuhr in den 60er Jahren einen enormen Zulauf aufgrund der Weiterentwick-
lung der Neutronenspektroskopie, durch die eine zunehmende Zahl von Phononenspektren

einfacher Kristalle entschliisselt werden konnte [5, 6.

Zuverlassige theoretische Voraussagen wurden jedoch erst durch die Anwendung von Ab-
initio-Methoden auf die Gitterdynamik moglich, die seit Anfang der 80er Jahre durch
Weiterentwicklungen der Computertechnik praktikabel wurden. Sie erlauben die Berech-
nung elektronischer Bindungseigenschaften, ohne auf materialspezifische Parameter zu-
riickgreifen zu miissen, und ermoglichen im Rahmen der adiabatischen Naherung eine kon-
sistente Behandlung sowohl struktureller als auch gitterdynamischer Eigenschaften. Eine
wesentliche Rolle spielen hierbei die auf der Dichtefunktionaltheorie basierenden Metho-
den, die insbesondere fiir Anwendungen auf periodische Systeme (Kristalle) priadestiniert
sind. Allerdings lieferten die urspriinglich verwendeten Ortsraumverfahren (Frozen-phonon-
Methoden) aus Aufwandsgriinden nur ein eingeschrinktes Bild des Phononenspektrums,
welches z.B. fiir die Behandlung thermodynamischer Eigenschaften nicht ausreichend war.
Ein wichtiger Durchbruch auf diesem Gebiet wurde durch die Entwicklung effizienter sto-
rungstheoretischer Verfahren erzielt [7, 8], die eine wesentlich detailliertere Erfassung des
Phononenspektrums und damit der mikroskopischen Gitterwechselwirkung ermdéglichen.
Diese Dichtefunktional-Storungstheorie wurde seit Beginn der 90er Jahre sehr erfolgreich

auf einen breiten Themenkreis angewandt (siehe den Ubersichtsartikel von Baroni et al.
[9])-

Viele auch technisch relevante physikalisch-chemische Prozesse spielen sich an Kristall-
oberflichen ab. Hierfiir wichtige Oberflichenprozesse, wie z.B. Adsorption, Diffusion oder
Wachstum, sind durch die Dynamik der Oberflichenatome wesentlich beeinflufit. Die Ent-
wicklung experimenteller Methoden zur Detektierung von Oberflichenphononen (Helium-
Atomstreuung und Elektron-Energie-Verlust-Spektroskopie) Anfang der 80er Jahre weck-
te das Interesse an einem vertieften Einblick in die oberflicheninduzierten Anderungen
der gitterdynamischen Wechselwirkung. Hierbei zeigte es sich, daf eine korrekte Erfas-
sung der strukturellen Modifikationen und damit der elektronischen Bindungsverhéaltnisse
notwendige Voraussetzung fiir eine Beschreibung der Oberflichendynamik darstellt. Fiir
die dafiir pradestinierten Ab-initio-Methoden erhoht sich jedoch der Aufwand aufgrund
der Brechung der Periodizitdt des Kristalls durch die Oberfliche betréchtlich, so dafs zu-

erst nur spezielle Moden fiir wenige Oberflichen theoretisch untersucht werden konnten
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[10]. Komplette Oberflichenspektren wurden erst mit Hilfe der Dichtefunktional-Stérungs-
theorie zugénglich. Bisherige Anwendungen fanden ausschlieflich im Rahmen von Pseudo-
potentialmethoden mit Ebene-Wellen-Basis statt und beschiftigten sich meist mit Isolator-
oder Halbleiteroberfliichen (fiir eine Ubersicht siehe Fritsch und Schréder [11]), withrend
die Gitterdynamik metallischer Oberflichen aus Aufwandsgriinden bisher Gegenstand nur

weniger Arbeiten war.

Zwei wichtige Klassen von Metalloberflichen werden durch die Ubergangs- und Edelme-
talle gebildet. Edelmetalloberflichen lassen sich relativ leicht in sauberem und stabilem
Zustand priparieren und sind deshalb ideal fiir das Studium grundlegender Oberfléchen-
prozesse. Ubergangsmetalloberflichen spielen dagegen eine bedeutende Rolle fiir Korrosi-
on und Katalyse. Die Physik beider Klassen wird wesentlich durch die relativ stark lo-
kalisierten d-Zustinde bestimmt. Deren Beriicksichtigung stellt eine grofe Herausforde-
rung an eine theoretische Behandlung im Rahmen der Dichtefunktional-Stérungstheorie
unter Verwendung von Pseudopotentialen und einer Ebenen-Wellen-Basis dar. Zudem be-
sitzen viele Ubergangsmetalle wegen der nur teilweise besetzten d-Schalen eine signifikan-
te Elektron-Phonon-Kopplung, die zu einer komplexen Gitterwechselwirkung bereits im
Volumenkristall fiihrt.

1.2 Ziele und Organisation der Arbeit

Ein erstes Ziel dieser Arbeit bestand in der Entwicklung einer geeigneten Ab-initio-Methode,
die es erlaubt, auch fiir Systeme mit stirker lokalisierten Valenzelektronen ein moglichst
vollstindiges Bild der harmonischen Gitterdynamik mit vertretbaren Aufwand zu erhal-
ten. Dies wurde durch eine Neuentwicklung eines Programmpakets erreicht, welches die
Dichtefunktional-Stérungstheorie mit der Mized-basis-Pseudopotentialmethode verkniipft.
Letztere ist aufgrund der Verwendung lokaler Basisfunktionen in der Darstellung der Va-

lenzzustinde fiir die Behandlung der Ubergangs- und Edelmetalle pridestiniert.

Die in dieser Arbeit diskutierten Anwendungen umfassen drei Schwerpunkte. Zum einen
wird die Volumengitterdynamik von Ubergangselementen untersucht. Hierbei steht insbe-
sondere die Analyse von Anomalien des Phononenspektrums, deren Darstellung im Orts-

raum (interatomare Kraftkonstanten) sowie deren Zusammenhang mit Besonderheiten der
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Elektronenstruktur und Elektron-Phonon-Kopplung im Mittelpunkt. Neben Rh und Ir mit
fee-Struktur wird mit Ru, Tc und Y zum ersten Mal eine solche Studie fiir Vertreter der
Klasse der hep-Ubergangselemente durchgefiihrt. In diesem Zusammenhang wird auch un-
tersucht, in wieweit eine ebenfalls vom Verfasser entwickelte verallgemeinerte Superzellen-
methode eine Alternative zum stérungstheoretischen Zugang zur Gitterdynamik darstellen

konnte.

Zum zweiten werden Eigenschaften der Gitterdynamik reiner Oberflichen am Beispiel der
niederindizierten Silber-Oberflichen (100), (110) und (111) diskutiert. Diese Oberflichen
sind relativ leicht zu préparieren und waren deshalb Gegenstand zahlreicher experimentel-
ler Untersuchungen. Die gleichzeitige Betrachtung aller drei Oberflichen ermdglicht eine
systematische Analyse der interatomaren Wechselwirkung im Bezug auf Oberflichentyp
und Oberflichenrelaxation. Die in der Literatur vielfach diskutierte Beobachtung einer so-
genannten ,Longitudinalen Resonanz in mittels He-Atomstreuung gewonnenen Spektren
vieler fcc(100) und fec(111)-Oberflachen (siehe z.B. [12]) wird im Licht der hier berechneten

Ab-initio-Oberflichenspektren interpretiert.

Schlieflich wird am Beispiel der Ru(0001)-Oberfliche, einem Paradebeispiel einer Uber-
gangsmetalloberfliche, der Einflufl eines stark chemisorbierten Elements auf die Oberfla-
chendynamik anhand zweier Sauerstoffadsorbatphasen (O(1x1) und O(2x1)) untersucht.
Ziel ist zum einen die Beschreibung und Interpretation der im Substrat induzierten Mo-
difikationen, als auch zum anderen die detaillierte Untersuchung der Adsorbatmoden und

der zugrunde liegenden Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkung.
Die Arbeit ist wie folgt gegliedert:

Die theoretischen Grundlagen werden im Kapitel 2 dargelegt. Hierbei wird nach einer
kurzen Ubersicht iiber die bisher in der Literatur verwendeten Ab-initio-Methoden zur
Berechnung gitterdynamischer Eigenschaften die beiden vom Verfasser entwickelten Ver-
fahren (Superzellenmethode, Abschnitt 2.4, und Mized-basis-Dichtefunktional-Stérungs-
theorie, Abschnitt 2.5) vorgestellt. Weitere technische Details sind in Anhang A und An-

hang B zusammengetragen.

In Kapitel 3 werden Anwendungen auf die Phononenspektren der Kristalle von Ubergangs-
metallen mit besonderem Augenmerk auf den Zusammenhang zwischen Anomalien und

Elektron-Phonon-Kopplung diskutiert.
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Die Physik der Oberflichenphononen ist Gegenstand des darauf folgenden Kapitels. Zuerst
wird in Abschnitt 4.1 ein kurzer Uberblick iiber bisherige experimentelle und theoretische
Arbeiten gegeben. Abschnitt 4.2 befat sich mit der systematischen Untersuchung der Git-
terdynamik der niederindizierten Oberflaichen von Silber. In Abschnitt 4.3 wird schliefslich
das Adsorbatsystem O/Ru(0001) diskutiert.

Am Ende folgt ein kurze Zusammenfassung der wichtigsten Resultate.



Kapitel 1. Thema der Arbeit




Kapitel 2

First-principles-Gitterdynamik

2.1 Grundlagen

Das wechselwirkende System aus Elektronen und Atomkernen wird im nichtrelativistischen

Grenzfall beschrieben durch den Hamiltonian
H=T,+ Ty + Vee + Vg + Vi (2.1)

Hier bezeichnet 7' den kinetischen Operator und V die Coulombwechselwirkung der Elek-
tronen (e) bzw. der Kerne (k). Aufgrund des groRen Unterschieds zwischen den Kern-
und Elektronenmassen ist es in den meisten Féllen eine sehr gute Ndherung, die Dynamik
der beiden Subsysteme zu entkoppeln. In dieser adiabatischen oder Born-Oppenheimer-
Néherung [13] wird angenommen, daf sich die Elektronen instantan den Bewegungen der

Kerne folgen. Letztere verspiiren ein effektives Potential

QR}) = Ve {R}) + E.({R}), (2.2)

wobei
E.({R}) = (|T. + Vee + Vir ) (2.3)

die elektronische Grundzustandsenergie fiir eine festgehaltene Konfiguration {R} der Atom-
kerne darstellt. Diese Naherung vernachléssigt somit mogliche Anregungen des Elektronen-
systems. Das effektive Potential {2 beschreibt sowohl die Statik als auch die Dynamik des

Kernsystems. Auf ihr beruht die phidnomenologische Theorie der Gitterdynamik, welche

7
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bereits in einer Reihe von Ubersichtsartikeln ausfiihrlich dargelegt wurde [4, 14, 15]. Hier

sollen nur die im folgenden bené&tigten Grofen kurz eingefiihrt werden.

Die auf ein Atom 7 wirkende Kraft ist durch die erste Ableitung nach den Atomkoordinaten

egeben
88 o0

" OR;’
Das Minimum von €2 definiert die Gleichgewichtslage der Atome, fiir die die Krifte auf

Fi:

(2.4)

alle Atome gleichzeitig verschwinden. Die Beschreibung der Dynamik des Gittersystems
beruht auf einer systematischen Entwicklung des Gitterpotentials {2 nach Auslenkungen u

der Atome aus einer gewihlten Referenzlage
Ri = R? + u;, (25)

1
QUR}) = Q{R’}) + 3 B, (i) uso + 5 > @y (4, j)uigujp + hohere Ordnungen.  (2.6)
ia iajb
Die lateinischen Indizes a und b bezeichnen hier wie im folgenden kartesische Koordinaten,
wihrend 7 und j die Atome indizieren. Wahlt man als Referenz die Gleichgewichtskonfigu-
ration, fiir welche das Potential {2 minimiert wird, so tritt der Term erster Ordnung nicht
auf. Die auftretenden Entwicklungskoeffizienten oder Kraftkonstanten sind als Ableitung
des Potentials Q({R}) gegeben. Die Kraftkonstanten zweiter Ordnung
0?Q
Dup(2,)) = z=5—=7— 2.7
b(q’ .7) aRiaaij ( )
bilden die Grundlage der harmonischen Ndherung. In rdumlich periodischen Systemen sind
die Atome durch zwei Indizes i = (Lk) charakterisiert, welche die Elementarzelle (L) sowie
die Atome innerhalb einer Elementarzelle (k) bezeichnen. Unter der Annahme periodischer
Randbedingungen (Born-von-Karméan-Randbedingungen) ist die Fouriertransformierte der
Kraftkonstantenmatrix verkniipft mit der dynamischen Matrix iiber

Lk, 0k'") et Rix—Rou) (2.8)

1
Dyarra = T A @,
Sie bestimmt die Eigenwertgleichung der Normalmoden oder Phononen,
Z Dyorrar (q)ﬁn’a’ (q/\) =w’ (q)‘)ena (q/\) (29)
Hier bezeichnen hw(g\) und €.,(q)\) die Energie bzw. Auslenkungsmuster der durch Wel-

lenvektor q und Zweigindex A charakterisierten Normalschwingung.
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Eine vollstindige Charakterisierung des harmonischen Anregungsspektrums erfordert die
Kenntnis der Normalmoden iiber die gesamte Brillouinzone (BZ), oder alternativ die
Kenntnis des kompletten Satzes der interatomaren Kraftkonstanten. Letzteres ist im Falle
metallischer Systeme oftmals die 0konomischere Darstellung, da aufgrund der elektroni-
schen Abschirmung die Gitterwechselwirkung im Ortsraum kurzreichweitig ist, so dak eine

kleine Anzahl an Kraftkonstanten bereits eine befriedigende Beschreibung liefert.

Die Hauptaufgabe einer Ab-initio-Berechnung gitterdynamischer Eigenschaften besteht so-
mit in der Bestimmung der elektronischen Grundzustandsenergie E.({R}). Dies laft sich
im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie durchfiihren, die im folgenden Abschnitt niher

beschrieben wird.

2.2 Elektronentheorie

2.2.1 Dichtefunktionaltheorie

Die in dieser Arbeit préisentierten First-principles-Berechnungen zu gitterdynamischen Ei-
genschaften beruhen auf der Dichtefunktionaltheorie, deren Grundlagen durch die bahnbre-
chenden Arbeiten von Hohenberg, Kohn und Sham bereits Anfang der 60er Jahre gelegt
wurden [16, 17]. Sie hat sich in der Folgezeit als eine der wichtigsten Ansétze erwiesen,
um physikalische und chemische Eigenschaften von Atomen, Molekiilen und Festkérpern
ab initio, d.h. ohne Verwendung phéinomenologischer Parameter, zu bestimmen. Beziig-
lich ihrer mathematischen Fundierung und Anwendungspotentiale wird auf die zahlreichen
Ubersichtswerke verwiesen [18, 19, 20]. Im folgenden wird in Kiirze auf jene Aspekte der
Dichtefunktionaltheorie eingegangen, die zum Verstdandnis der folgenden Abschnitte von

Bedeutung sind.

Im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie ist die Grundzustandsenergie wechselwirkender
Elektronen, welche sich in einem externen Einteilchenpotential vey befinden, gegeben durch

den Minimalwert eines Funktionals der Elektronendichte n(r)
E[n] = Fln] + /d3rvext (r)n(r). (2.10)

wobei das Minimum fiir die tatséchliche Elektronendichte des wechselwirkenden Systems
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im Grundzustand angenommen wird. Das Funktional F'[n] ist dabei universell, d.h. unab-

hangig vom externen Potential. Es ist im allgemeinen unbekannt.

Mit Hilfe der Minimaleigenschaft des Energiefunktionals kann nun das komplizierte Vielteil-
chenproblem auf ein fiktives, nichtwechselwirkendes Elektronensystem abgebildet werden,
welches im Grundzustand dieselbe inhomogene Dichte n(r) besitzt wie das wechselwirken-
de System [17]. Das Funktional F' wird dabei in der Form F' = T+ Ey + Ex¢ geschrieben,
wobei T die kinetische Energie der nichtwechselwirkenden Elektronen und Ey die elektro-
statische Wechselwirkungsenergie oder Hartree-Energie bezeichnet.
1 2n(r)n(r')
E =—/d3 dPr' ——— 2.11

=9 rer r —r'| (2.11)
Hier wurde wie im folgenden atomare MaReinheiten (atomic units) mit h*> = 2m = €*/2 =
1 verwendet, mit denen Energien in Rydberg (13.606 eV), Liangen in Bohrschen Radien

(0.529 A) und Massen in Einheiten der Elektronenmasse angegeben werden.

Die Austausch-Korrelationsenergie E'xc beinhaltet simtliche weitere Anteile des Funktio-
nals F'. Der Vorteil dieser Aufteilung liegt darin, daf das so definierte Ex¢ in vielen Fallen
nur einen kleinen Beitrag zur Gesamtenergie beitrigt, und bereits einfache Niherungen

erstaunlich gute Resultate liefern konnen.

Mittels des Variationsprinzips lassen sich Einteilchengleichungen (Kohn-Sham-Gleichungen)

fiir die fiktiven Elektronen ableiten
{ = V2 + vea(r) b (r) = exii(x). (2.12)
Das effektive Potential v.g setzt sich zusammen aus dem externen Potential und einem
Abschirmpotential, welches einen elektrostatischen und eine Austausch-Korrelationsanteil
enthalt
Veff = Vext + VUser = Vext + VH + Ux (- (213)
Letztere sind durch Funktionalableitungen der Hartree- bzw. Austausch-Korrelationsener-

gien nach der Dichte definiert

_ 0By _ s, n(r') _ O0Exc
() = 50 _/d et wrelr) = 508 (2.14)

und damit selbst Funktionale der Dichte

n(r) = Zfi|¢i(r)|2. (2.15)
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Die f; sind die Besetzungszahlen der Einteilchenzustidnde. Die kinetische Energie des fikti-

ven Systems wird iiber

T=-% fi [ @rom) Vi) (2.16)
bestimmt.

Wihrend die bisher beschriebene Formulierung eine exakte Abbildung des komplizierten
Vielteilchenproblems auf ein selbstkonsistent zu 16sendes Gleichungssystem nichtwechsel-
wirkender Elektronen darstellt, erfordert eine praktische Anwendung gute Naherungsdar-
stellungen des unbekannten Austausch-Korrelationsfunktionals. Der Erfolg und die grofe
Verbreitung der Dichtefunktionaltheorie ist nicht zuletzt darauf zuriickzufiihren, daf be-
reits einer der einfachsten Ansitze, die Lokale-Dichte-Naherung (LDA=local density ap-
prozimation), in vielen Fillen eine ausreichende Genauigkeit ermdoglicht. In diesem Ansatz

wird die Austausch-Korrelationsenergie dargestellt als

E)L(?;A[n] = /d%n(r)eﬂ‘("g(n(r)). (2.17)

Dabei stellt €52 (n) die Austausch-Korrelationsenergiedichte eines homogenen, wechselwir-
kenden Elektronengases mit der Dichte n dar. Der entsprechende Beitrag zum Abschirm-

potential

d(nete™(n
Ug}gA(I‘): ( 22( ))

hiingt somit nur lokal von der Elektronendichte ab. Die Funktion €% (n) ist aus analyti-

(2.18)

n=n(r)

schen und numerischen Untersuchungen des Elektronengases recht gut bekannt. In dieser
Arbeit wurde ausschlieflich die LDA in der von Hedin und Lundqist vorgeschlagenen Pa-

rametrisierung von €328 (n) verwendet [21].

Die Grundzustandsdichte erhidlt man durch die selbstkonsistente Losung der Gleichun-
gen (2.12) bis (2.15) sowie (2.18), wihrend die Grundzustandsenergie anschliefend mittels
(2.10), (2.11), (2.16) und (2.17) bestimmt werden kann.

2.2.2 Mized-basis-Pseudopotentialverfahren

Der grofse praktische Vorteil der Dichtefunktionaltheorie besteht darin, dat das kompli-
zierte Vielteilchenproblem (2.1) auf eine Einteilchen-Schrédingergleichung (2.12) reduziert

wird. Zur Anwendung auf kristalline Festkérper wurden fiir deren Losung in den letzten
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30 Jahren eine Reihe unterschiedlicher Verfahren entwickelt, wobei man grundsétzlich zwei

Ansatze unterscheiden kann.

In den All-Elektronenverfahren werden sdmtliche Elektronen eines Systems explizit be-
riicksichtigt. Hier haben sich insbesondere lineare Verfahren [22| als erfolgreich erwiesen,
zu denen z.B. die LAPW- (linear augmented plane wave) |23] und die LMTO- (linear
muffin tin orbitals) [24] Methoden zdhlen. In ihren modernen Varianten, bei denen kei-
ne Einschrinkungen beziiglich der Form des Kristallpotentials mehr gemacht werden (full
potential methods: FLAPW |25, 26] und FP-LMTO |27, 28|), besitzen sie zwar eine recht
hohe Genauigkeit, werden aber mit zunehmender Anzahl der Elektronen numerisch sehr

aufwendig.

In den Pseudopotentialverfahren wird der Umstand ausgeniitzt, dafs die um den Atom-
kern lokalisierten Rumpfelektronen viele chemische und physikalische Eigenschaften nur
unwesentlich beeinflussen. In diesem Fall ist die Frozen-core-Naherung angebracht, bei
der die Ionenriimpfe im Kristall durch jene des freien Atoms ersetzt werden. Der Ein-
flull der Rumpfelektronen auf die Valenzelektronen wird nur implizit iiber ein effektives
Ionenpseudopotential beschrieben. Gleichzeitig werden die aufgrund der Orthogonalitit
zu den Rumpfelektronen auftretenden Oszillationen in den Valenzwellenfunktionen durch
Einfiihrung knotenfreier Pseudowellenfunktionen eliminiert. Vorteile der Pseudopotential-
methode sind zum einen die Ersetzung des am Kernort divergenten Kernpotentials durch
ein relativ weiches effektives Potential, sowie andererseits die Reduzierung der elektroni-
schen Freiheitsgrade auf den Valenzraum. Durch die Vermeidung der starken Oszillationen
der Valenzwellenfunktionen im Rumpfbereich wird zudem eine Entwicklung der Valenz-

pseudozustidnde in einen relativ kleinen Satz von Basisfunktionen méglich.

Moderne Ab-initio-lonenpseudopotentiale werden ausgehend von einer Dichtefunktional-
rechnung fiir das Atom konstruiert. Sie besitzen die Eigenschaft der Normerhaltung, wo-
durch eine ausreichend gute Ubertragbarkeit in den Kristallverband gewihrleistet wird
[29, 30, 31]. Sie erzwingt die Darstellung des Pseudopotentials in einer semi-lokalen Form,

bei der die radiale Form des Potentials von der Drehimpulsquantenzahl abhéngt:
Ups(l‘) = Z (U (T)Pl. (219)
!

Hier bezeichnet P, den Projektionsoperator fiir den Drehimpuls /. Bei der Erzeugung von lo-

nenpseudopotentialen hat man gewisse Freiheiten, die sich in einer Reihe unterschiedlicher
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Konstruktionsvorschlige widerspiegeln |32, 33, 34, 35, 36, 37|. Nach einer von Kleinman
und Bylander angegebenen Transformation konnen Pseudopotentiale in eine auch bzgl. der
Radialkoordinate nichtlokale Gestalt (fully separable) gebracht werden, die bei der Auswer-
tung der zugehorigen Fourierkomponenten numerische Vorteile besitzt |38]. Weitergehende
Details zur Konstruktion sowie zu den Einsatzmdoglichkeiten von Pseudopotentialen finden
sich in dem Ubersichtsartikel von Pickett [39).

In dieser Arbeit wurden ausschlieflich Pseudopotentiale in der semi-lokalen Form (2.19)
verwendet, welche nach der Vorschrift von Hamann, Schliiter und Chiang erzeugt wurden

[32], die sich insbesondere fiir Ubergangsmetalle bewihrt habt.

Fiir die explizite Losung der Kohn-Sham-Gleichung (2.12) werden die Blochwellenfunktio-

nen der Kristallelektronen nach vorgegebenen Basisfunktionen xX(r) entwickelt
Y (T an (kv)x%(r), (2.20)

wodurch sich ein algebraisches Eigenwertproblem fiir die Entwicklungskoeffizienten c, (kv)
ergibt. (kv) bezeichnet hier den Wellenvektor bzw. Bandindex des elektronischen Eigen-
zustands. Der Einsatz von glatten Ionenpseudopotentialen ermoglicht die Verwendung der
konzeptionell einfachsten Wahl der Basisfunktionen, den ebenen Wellen

1 1 r
Xl(‘;(r) = W@ (k+G)r (2.21)

Hier bezeichnet G einen reziproken Gittervektor, und V das Kristallvolumen. Diese plane-
wave-Methoden wurden fiir viele Verbindungen, insbesondere fiir Halbleiterverbindungen
erfolgreich eingesetzt. Einige Elemente besitzen jedoch Valenzzustéinde, die relativ stark
in der Ndahe des Atomkerns lokalisiert sind und fiir deren Darstellung man eine sehr grofe
Anzahl ebener Wellen benétigt. Dazu gehoren beispielsweise Elemente mit teilweise gefiill-
ten 2p- und 3d-Schalen, aber auch die 4d- und 5d-Ubergangsmetalle. In diesen Fillen ist
die Entwicklung in eine gemischte Basis wesentlich effizienter, bei der zusétzlich lokalisierte
Funktionen in den Basissatz aufgenommen werden, die an den Atomorten R, zentriert sind
[40]

BAR) G im (T — R — Ry). (2.22)

anm \/— Z €

Die Summe wird hierbei iiber die Gittervektoren des Kristalls ausgefiihrt. Wahrend ur-

spriinglich als lokale Funktionen analytische Gauk-Funktionen eingesetzt wurden [40, 41],



14 Kapitel 2. First-principles-Gitterdynamik

haben sich inzwischen modifizierte atomare Pseudowellenfunktionen bewéhrt, die aufser-
halb eines vorgegebenen Radius verschwinden, um einen Uberlapp mit lokalen Funktionen
der Nachbaratome zu vermeiden [42]. Die Nichtorthogonalitit der Basisfunktionen fiihrt
auf ein verallgemeinertes Eigenwertproblem. Eine ausfiihrliche Beschreibung des Mized-
basis-Formalismus zur Berechnung von Grundzustandseigenschaften in Festkérpern findet
sich in [43]

Ein der Mized-basis-Methode formal verwandtes Verfahren stellt die von Vanderbilt ein-
gefiithrte Ultrasoft-Pseudopotential-Methode dar [44, 45]. Bei ihr wird die Bedingung der
Normerhaltung bei der Erzeugung der Pseudopotentiale fallengelassen, wodurch selbst fiir
Ubergangselemente sehr weiche Pseudopotentiale konstruiert werden kénnen, die den Ein-
satz einer reinen plane-wave-Basis wieder numerisch effizient machen. Allerdings muf in
Kauf genommen werden, dal man zur Aufrechterhaltung der Ladungsneutralitdt Hilfsla-
dungen im Kernbereich einfiihren muf, und daf die Kohn-Sham-Gleichungen analog zur
Mized-basis-Methode auf ein verallgemeinertes Eigenwertproblem abgebildet werden. Auf-
wand und Anwendbarkeit dieser Methode sind in etwa mit jenen des Mized-basis-Verfahrens

vergleichbar.

2.3  Uberblick iiber die Ab-initio-Methoden zur Berech-

nung gitterdynamischer Eigenschaften

Das adiabatische Gitterpotential 2 (2.2) stellt eine Grundzustandseigenschaft dar und
ist somit prinzipiell im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie ohne Riickgriff auf materi-
alspezifische Parameter zugénglich. Gitterdynamische Eigenschaften sind im wesentlichen
durch die Variation von (2 in der Umgebung der Gleichgewichtskonfiguration bestimmt. Zur
Extraktion dieser Information wurden in den zuriickliegenden 30 Jahren eine Reihe von
Techniken entwickelt, die sich in Ortsraum- und Impulsraummethoden einteilen lassen. Zu
den ersteren gehoren die Frozen-phonon-Techniken und Molekulardynamik, wihrend die
letzteren storungstheoretische Methoden umfafit. Im folgenden werden kurz die Vor- und

Nachteile dieser Verfahren vorgestellt.
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2.3.1 Ortsraumverfahren

Die Frozen-phonon-Methode ist das konzeptionell einfachste und historisch zuerst einge-
setzte Verfahren zur Berechnung von Phononeneigenschaften mittels Dichtefunktionaltheo-
rie. Es beruht auf Grundzustandsberechnungen fiir den idealen Kristall sowie fiir Konfi-
gurationen mit aus ihrer Ruhelage ausgelenkten Atomen. In der urspriinglichen Variante
wird eine Phononenfrequenz direkt aus der Anderung der totalen Energie und somit des
Kristallpotentials bestimmt [46]. Durch die Verwendung von Superzellen lassen sich auch
Phononen mit q # 0 behandeln. Voraussetzung dafiir ist die Kenntnis des durch das
Phonon induzierten Auslenkungsmusters, welches in giinstigen Féllen allein aus Symme-

trietiberlegungen gewonnen werden kann.

Ein allgemeiner anwendbares Schema beruht auf der Berechnung der Kréfte auf die Ato-
me einer Elementarzelle, die durch eine Atomauslenkung hervorgerufen wird [47, 48, 49|.
Dadurch konnen die dynamischen Matrizen an allen mit der Superzelle kompatiblen g-
Punkten bestimmt werden. Diese Methode setzt keinerlei Wissen iiber die Eigenschaften
der Normalmoden voraus und ist deshalb auch fiir Kristalle mit niedriger Symmetrie oder
komplexer Struktur einsetzbar, bei denen die Schwingungsmuster der Normalmoden a prio-
ri oft nicht bekannt sind. Da Krifte mit Hilfe des Hellman-Feynman-Theorems direkt aus
Grundzustandsgrofen berechnet werden konnen, ist dieses Verfahren numerisch sehr ef-
fizient. Mit dieser Methode lassen sich z.B. planare Kraftkonstanten bestimmen, mittels
derer Phononendispersionskurven lings Hochsymmetrierichtungen approximativ berechnet

werden konnen.

Da den Frozen-phonon-Rechnungen endliche Auslenkungen der Atome zugrunde liegen,
enthalten die Ergebnisse prinzipiell simtliche anharmonischen Effekte, aus denen z.B. an-
harmonische Kraftkonstanten héherer Ordnung extrahiert werden kénnen [50, 51]. Diese
sind von Bedeutung beim Studium displaziver Phaseniibergéinge oder der Schwingungsei-

genschaften von Defekten.

Ein Nachteil der Frozen-phonon-Methoden besteht allerdings in der Verwendung der Super-
zellen. Der Aufwand fiir Grundzustandsrechnungen skaliert etwa mit der dritten Potenz der
Anzahl der Atome in der Superzelle. Kleine Superzellen erlauben andererseits nur den Zu-
gang zu Normalmoden an wenigen g-Punkten. Deshalb wurden Frozen-phonon-Methoden

hauptséchlich zur Bestimmung von Phononen an Hochsymmetriepunkten oder léngs Hoch-
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symmetrielinien des reziproken Raums eingesetzt. In vielen Fillen, so z.B. zum Auffinden
von Anomalien oder zur Untersuchung thermischer Eigenschaften des Gittersystems, be-
notigt man jedoch ein vollstdndigeres Bild des Phononenspektrums. Dies erfordert den
Einsatz einer Superzelle, deren Ausdehnung grofer ist als die effektive Reichweite der Git-
terwechselwirkung. Solche Anwendungen waren deshalb aus Aufwandsgriinden auf wenige
Systeme mit hoher Gittersymmetrie und sehr kurzer Wechselwirkungsreichweite beschrankt
[52, 53, 54, 55].

Eine Weiterentwicklung der Frozen-phonon-Methode, die auf der Kombination mehrerer
Superzellenrechnungen beruht, ist in der Lage, auch Systeme mit langerreichweitiger Wech-
selwirkung mit vertretbarem numerischen Aufwand zu behandeln. Diese verallgemeinerte

Superzellenmethode wird im Abschnitt 2.4 ausfiihrlicher diskutiert.

Einen methodisch komplementiren Zugang eroffnen First-principles-Molekulardynamik-
Verfahren. Hier werden gitterdynamische Eigenschaften aus den Trajektorien der Atome,
welche durch Losen der Bewegungsgleichungen gewonnen werden, mittels moderner Fou-
rierfiltertechniken extrahiert [56]. Damit lassen sich auch Einfliisse durch Temperatur und
Anharmonizitit untersuchen. Wie bei den Frozen-phonon-Methoden bestimmt die Grofe
der betrachteten Superzelle die Menge der erreichbaren Gittermoden. Durch die Entwick-
lung effizienter Dichtefunktionaltheorie-basierender Molekulardynamik-Verfahren [57, 58],
die Zellen mit mehreren hundert Atomen handhabbar machen, kann ein recht vollsténdi-
ges Bild des Phononenspektrums gewonnen werden. Allerdings sind aufgrund numerischer
Probleme der Molekulardynamik-Algorithmen bei metallischen Systemen (charge sloshing,
siehe z.B. [58, 59]) bisher nur gitterdynamische Eigenschaften von Halbleiterverbindungen
mit dieser Methode untersucht worden [60, 61, 56]. Eine Ubersicht iiber den mathemati-

schen Hintergrund sowie Anwendungsbeispiele findet sich in [11].

2.3.2 Lineare-Antwort-Theorie

Ein zu den Ortsraummethoden komplementirer Zugang stellen storungstheoretische Tech-
niken zur Berechnung der Ableitungen der totalen Energie beziiglich einer externen adia-
batischen Storung dar. Fiir die praktische Anwendung ist hierbei von Bedeutung, daf fiir
zweite Ableitungen (z.B. Kraftkonstanten) nur die Dichtednderung in erster Ordnung be-

notigt wird. Im Falle eines lokalen, externen Potentials lift sich dies unmittelbar aus dem
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Hellman-Feynman-Theorem fiir die Dichtefunktionaltheorie ableiten. Dieses besagt, daf
die erste Ableitung der Energie nur die Kenntnis der Grundzustandsdichte benétigt und

gegeben ist als

/ &P 5”"“ (x) (2.23)

wobei die adiabatische Stérung durch einen Parametersatz (X, =1,...,p) charakterisiert

ist. Daraus folgt unmittelbar

52E 5’/1 6Uext 3 5 vext( )
= 2.24
SN / o, o / Fr(e) 5o, (2.24)

Dies ist ein Spezialfall des 2n + 1-Theorems, das besagt, dak die Kenntnis der Ableitungen
bis n-ter Ordnung der (besetzten) Kohn-Sham-Eigenzustinde beziiglich adiabatischer St6-
rungen ausreicht, um Ableitungen der totalen Energie bis zur Ordnung 2n+1 berechnen zu
konnen. Dieses Theorem, das auch fiir nichtlokale Potentiale giiltig ist, wurde im Rahmen
der Dichtefunktionaltheorie von Gonze et al. hergeleitet, und beruht wesentlich auf der

Variationseigenschaft des Energiefunktionals [62, 63, 64].

Aus diesem Theorem folgt, dal sowohl die harmonischen Kraftkonstanten als auch die an-
harmonischen Kraftkonstanten dritter Ordnung im Rahmen einer Lineare- Antwort-Rech-
nung bestimmbar sind, da nur die lineare Variation der Kohn-Sham-Eigenzustinde bzw.

der Dichte bendétigt wird.

Die ersten auf diesem Zugang beruhenden Ab-initio-Arbeiten verfolgten den Weg iiber die
Inversion der Dielektrizititsmatrix [65, 66], die auf der folgenden Uberlegung basiert. Bei
einer Storung des externen Potentials ist in linearer Ndherung die Dichtednderung gegeben
als

on(r) = /dsr'x(r, ') OVext (T'). (2.25)
Die Antwortfunktion x ist die Polarisierbarkeit des wechselwirkenden Elektronensystems.
Im Kohn-Sham-Formalismus ist dagegen die nichtwechselwirkende Suszeptibilitiat x, zu-

ginglich, welche die Dichteantwort mit der Anderung des effektiven Potentials verkniipft

/d3r Xo (T, ') dveg (r'). (2.26)

Xo kann allein durch die Grundzustandsenergien und -wellenfunktionen des Kohn-Sham-

Systems ausgedriickt werden [67]

yolr, ) = 3 P I) ey (e () + e (2.27)

€ — €
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Fiir periodische Systeme geht er in die bekannte Adler-Wiser-Form iiber [68, 69]. Obwohl
dieser Ausdruck durch Storungstheorie erster Ordnung gewonnen wurde, ist er exakt, da

die Kohn-Sham-Gleichungen nichtwechselwirkende Elektronen beschreiben.

Aus
Ve = OVext + OVser
OVger(T) = /d3T'I(r,r')6n(r') (2.28)
mit 2 E e
I(r,x') = Snm)on(r) (2.29)

kann eine Beziehung zwischen y und yx, abgeleitet werden

x = Xo(1 = 1Ixo)™ " = xoe " (2.30)

Die hier eingefiihrte statische Dielektrizitatsmatrix e = 1 — I'x, gibt die Abschirmung der

externen Storung wieder und ist definiert als dveg = € dVeys-

Die Kenntnis von x erlaubt die Berechnung der Dichteantwort auf eine beliebige externe
Storung. Dieser Zugang zur Gitterdynamik stoft jedoch auf mehrere praktische Probleme.
Zum einen muf in der Berechnung von x, auch iiber unbesetzte Orbitale summiert werden,
die in der Grundzustandsrechnung eigentlich nicht benotigt werden, und in Bandstruktur-
techniken, die mit einer minimalen Basis arbeiten (z.B. LMTO), gar nicht zur Verfiigung
stehen. Zum zweiten erfordert die Berechnung von y die Invertierung der Matrix e. Fiir
periodische Systeme wird dies praktischerweise im reziproken Raum durchgefiihrt. Es hat
sich aber gezeigt, dafs eine ausreichende Konvergenz in vielen Fillen eine grofere Zahl
von Fourierkomponenten benétigt, die diese Invertierung sehr aufwendig macht. Auch der
Versuch, diese Invertierung im Ortsraum mittels einer Wannierdarstellung durchzufiihren,
hat keine wesentliche Verbesserung gebracht [70]. Ein weiterer gewichtiger Nachteil dieses
Zugangs liegt darin, dak die Anderungen der Wellenfunktionen nicht berechnet werden und
er deshalb in dieser Form fiir die Verwendung nichtlokaler Pseudopotentiale nicht geeignet

ist.

Eine Alternative besteht darin, die statische Dielektrizitidtsmatrix im Ortsraum mit Hilfe
von Superzellen zu bestimmen. Versuche dieser Art wurden in den Arbeiten |71, 72| unter-
nommen. Dieser Zugang teilt sich jedoch mit den Frozen-phonon-Methoden den Nachteil,

dak er aus Aufwandsgriinden auf wenige Punkte im reziproken Raum beschriankt ist.
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Eine moderne Version der Lineare-Antwort-Theorie der Gitterdynamik ist die Dichte-
funktional-Storungstheorie, welche einige der oben angesprochenen Probleme vermeidet.
Sie wurde unabhéngig voneinander von Zein et al. |8, 73, 74] und Baroni et al. |7, 75|
vorgeschlagen. Die folgende Skizzierung dieses Ansatzes basiert auf der von Baroni et al.
fiir Nichtmetalle im Rahmen einer plane-wave-Pseudopotentialmethode [7, 75| diskutierten
Formulierung. Thr liegt die Idee zugrunde, daf eine (infinitesimale) Anderung des effekti-
ven Potentials veg in den Kohn-Sham-Gleichungen eine Anderung der selbstkonsistenten

Dichte bewirkt, die gegeben ist durch

kv|e_i(k+G)r|k + qc) <k + qC|6Ueﬁ'|k'U>
on G = —— E E . 2.31
(q + €c(k + q) — € (k) ( )

k vc

q ist hier der Wellenvektor der periodischen Storung, G ein reziproker Gittervektor, und
die Indizes v und ¢ bezeichnen Valenz- bzw. Leitungsbandzustinde. Dieser Ausdruck stellt
eine Verallgemeinerung der Beziehung (2.26) auf nichtlokale externe Potentiale dar und ist
exakt, da das fiktive Kohn-Sham-System nichtwechselwirkende Elektronen beschreibt. Die

Variation dveg héngt ihrerseits nach (2.28) linear von dn ab

Sve(q + G) = dvexi(q+ G) + DY _I(q+ G,q+ G')on(q + G'). (2.32)
reY

Gleichungen (2.31) und (2.32) bilden ein Gleichungssystem fiir on(r), das iterativ gelost
werden kann. In dieser Formulierung wird die Aufstellung und Invertierung der Dielek-
trizitdtsmatrix vermieden und durch das selbstkonsistente Losen eines Gleichungssystems
ersetzt, welches sich als numerisch wesentlich effizienter erweist. Gleichzeitig vermeidet man
die in (2.31) auftretende Summation iiber die Leitungsbandzustinde durch Einfiihrung ei-
ner Hilfswellenfunktion

c)(k + qc|oveg|kv)
k + q) - E'u(k) ’

Kk +
Awe) = Z' a (2.33)

welches als Losung eines inhomogenen, linearen Gleichungssystems gewonnen werden kann
(Hgs — €,(k))|Aky) = (Py — 1) dvegr [ kv). (2.34)

Hier bezeichnet Hxs = —V? + veg den Kohn-Sham-Operator, und P, den Projektionsope-

rator auf die Valenzbandzustande. Neben der Variation der Dichte

on(q+G) = —— ZZ (kv|e BT ALY (2.35)
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kann auch der elektronische Beitrag zur Kraftkonstantenmatrix durch diese Hilfsgrofe
ausgedriickt werden [75]|. Diese Formulierung hat den weiteren Vorteil, daf in das Glei-
chungssystem nur Eigenschaften der besetzen Valenzbandzusténde eingehen, die nach einer

Grundzustandsberechnung bereits vorliegen.

Die Erweiterung der Dichtefunktional-Storungstheorie auf metallische Systeme wurde von
de Gironcoli diskutiert [76] und umfaft im wesentlichen technische Modifikationen, die
durch das Auftreten fraktioneller Besetzungszahlen fiir Zustdnde nahe der Fermi-Energie
verursacht werden. Das selbstkonsistente Gleichungssystem kann durch explizite Iteration
gelost werden. Alternativ dazu wurde von Gonze et al. eine bzgl. der ersten Ableitungen der
Einteilchenzusténde stationdre Form der Kraftkonstantenmatrix vorgestellt [63, 77, 78, 79].
Aufgrund dieses Variationsprinzips kénnen moderne Suchalgorithmen (z.B. die conjugate-
gradient-Methode [58]) zum Auffinden der selbstkonsistenten Losung eingesetzt werden.
Eine Zusammenfassung der Grundlagen und Anwendungen findet sich in dem kiirzlich

erschienenen Ubersichtsartikel von Baroni et al. [9].

Die urspriinglich fiir plane-wave-Pseudopotentialmethoden formulierte Theorie wurde in-
zwischen auch auf die All-Elektronen-Verfahren LMTO [80, 81| und LAPW (82, 83| verall-
gemeinert, welche auch Anwendungen auf Systeme mit stiarker lokalisierten Valenzelektro-
nen ermoglichte. Ihnen ist eine deutlich erhéhte Komplexitét der Formulierung der Dichte-
funktional-Storungstheorie gemeinsam, die durch die spezielle Form des Kristallpotentials
und der Basisfunktionen verursacht ist. Wie bei den Grundzustandsrechnungen wichst der
numerische Aufwand mit zunehmender Komplexitit der Kristalls drastisch an, so daft An-
wendungen bisher auf relativ kleine Systeme (maximal 7 Atome in der Elementarzelle [84])
beschriankt blieben.

Ist man an groferen Systemen interessiert, wie sie z.B. bei Oberflichenproblemen zwangs-
laufig auftreten, muf auf Pseudopotentialmethoden zuriickgegriffen werden. Um die Be-
schrankung der plane-wave-Verfahren bzgl. der Behandlung stark lokalisierter Zusténde
zu umgehen, hat der Verfasser die Dichtefunktional-Stérungstheorie auf die in Abschnitt
2.2.2 vorgestellte Mized-basis-Methode erweitert. Die formale Beschreibung ist in Abschnitt
2.5 dargelegt, wihrend die Kapitel 3 und 4 Anwendungen dieser Methode auf elementare
Kristalle und Oberflichen beinhalten.
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2.4 Verallgemeinerte Superzellenmethode

Wie in Abschnitt 2.3.1 dargelegt, stofen die auf der Verwendung einer Superzelle beruhen-
den Frozen-phonon-Methoden schnell an Grenzen der numerischen Handhabbarkeit, wenn
man eine moglichst vollstindige Beschreibung der Gitterdynamik erhalten mochte. Der
Grund liegt darin, dal die Superzelle so grof gewihlt werden muf, dak die Gitterwech-
selwirkung zu Atomen aufierhalb der Superzelle vernachlissigt werden kann. Dies fiihrt
selbst bei Systemen mit hoher Kristallsymmetrie schnell zu groken Superzellen. Z.B. beno-
tigt man fiir einen monoatomaren fcc-Kristall mit Kopplungen nur bis zum viert-néchsten

Nachbarn bereits eine Superzelle von 125 Atomen [52].

Eine deutliche Verringerung des numerischen Aufwands 14t sich erzielen, wenn man die
Ergebnisse von verschiedenen Superzellenrechnungen kombiniert. Die erste praktische An-
wendung dieser Idee stammt von Wei et al. [85, 86], bei der durch Kombination interpla-
narer Kraftkonstanten die interatomaren Kraftkonstanten von Silizium bestimmt wurden.
Der Verfasser hat dieses Schema auf allgemeine Superzellen erweitert und auf verschiede-
ne metallische Systeme angewandt [87, 88, 89]. Hier soll im folgenden die theoretischen
Grundlagen dieser verallgemeinerten Superzellenmethode skizziert werden. Anwendungen

finden sich im Kapitel 3.

Eine beliebige Auslenkung der Atome aus ihrer Gleichgewichtslage, beschrieben durch ein
Auslenkungsfeld {u}, erzeugt Kréfte auf alle Atome, die in niedrigster (harmonischer)
Ordnung durch die interatomaren Kraftkonstanten zweiter Ordnung bestimmt sind:
Fu(L) = = ¥ ®ap (L, L)us(L). (2.36)
s
Hier indizieren L bzw. L' die primitiven Elementarzellen des Gitters. Der Einfachheit halber
wurde nur ein Atom pro Elementarzelle angenommen. Der Formalismus 1dt sich aber auf

Gitter mit beliebiger Atombasis erweitern.

In einer Superzellenrechnung werden die Atome durch zwei Indizes charakterisiert: L —
{M, p}. M bezeichnet den Translationsvektor des Supergitters, wihrend p die Atome in-
nerhalb einer Superzelle numeriert. Bei einer Auslenkungskonfiguration, welche der Peri-
odizitdt des Supergitters entspricht, besitzt auch das induzierte Kraftfeld die gleiche Peri-
odizitdt. Werden nun die Atome im Ursprung jeder Superzelle (1 = 0) um v ausgelenkt,

so entspricht dies dem Auslenkungsfeld u;, = vdr {as,,—0}. Die Atome in einer Superzelle
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erfahren die Kraft
Fo(u) = = Pas()vg (2.37)
B

mit der Superzellen-Kraftkonstantenmatrix
(i)aﬂ(ﬂ) = Z(Daﬂ({o,,u}, {M7 0}) (238)
M

Letztere ist somit durch eine Linearkombination atomarer Kraftkonstanten gegeben, wel-
che die Beitrige der Atomauslenkungen in benachbarten Superzellen zu der auf ein Atom
einwirkenden Kraft beschreibt. Aus Frozen-phonon-Rechnungen mit geeignet gewéhlten
Auslenkungen v kénnen die Superzellen-Kraftkonstanten bestimmt werden, nicht aber die
interatomaren Kraftkonstanten ®. Letzteres wiirde die Auflésung von (2.38) nach der rech-
ten Seite erfordern, die nur moglich ist, wenn die Wechselwirkung schnell genug abfillt,
d.h. wenn ®,5({0, u},{M,0}) fiir M # 0 vernachlissigt werden kann.

Die grundlegende Idee der verallgemeinerten Superzellenmethode besteht darin, daf die
Invertierung der Gleichung (2.38) approximativ moglich wird, wenn man den aus Rech-
nungen mit verschiedenen Superzellen gewonnenen Informationsgehalt kombiniert. Dazu
setzt man eine endliche Reichweite der Gitterwechselwirkung voraus, d.h. man fiihrt einen
Abschneideparameter R, ein und vernachlassigt die Wechselwirkung fiir grofere Bindungs-
langen

O(L,L")=0 fiir IR(L) — R(L")| > R.. (2.39)

In diesem Fall wird die Gitterwechselwirkung durch eine endliche Anzahl interatomarer
Kraftkonstanten charakterisiert. Unter Verwendung der Transformationseigenschaften der
® unter der Raumgruppe des Kristalls konnen diese auf einen Satz unabhingiger Parameter
&; reduziert werden, deren Anzahl N, von R, abhéngt. Analog lassen sich die unabhéngi-
gen Parameter 7; der Superzellen-Kraftkonstanten bestimmen. Damit kann (2.38) auf ein

lineares Gleichungssystem
Ny,
ni=y My(R)&,  i=1,...,Ns (2.40)
7j=1

reduziert werden, wobei Ng die Anzahl der unabhingigen Parameter 7; fiir die gesamte

Menge der betrachteten Superzellen bezeichnet.

Die Inversion von (2.40) geschieht in Praxis durch einen least squares fit, d.h. die unbe-

kannten interatomaren Kraftkonstanten £; werden aus den aus Frozen-phonon-Rechnungen
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gewonnenen Superzellen-Kraftkonstanten n; durch Minimierung von
Ng Ny,
D= Mij(Re)&|* = min (2.41)
=1 j=1

gewonnen. Die Matrix M héngt nur ab von den geometrischen Faktoren (Kristallsymme-
trie, Geometrie der Superzellen) sowie vom gewéhlten Abschneideparameter R,.. Sie ist

insbesondere unabhéingig von den tatsidchlichen Werten der Kraftkonstanten.

Eine eindeutige Losung von (2.41) existiert nur in dem Fall, daf die Superzellenrechnungen
eine ausreichende Anzahl voneinander unabhéngiger Bedingungen fiir die interatomaren
Kraftkonstanten liefern. Dies ist dquivalent der Bedingung, daf der Rang der Matrix M
gleich Ny, ist. Da mit zunehmendem R, die Anzahl Ny, der interatomaren Kraftkonstanten
anwichst, kann man eine vorgegebene Kombination an Superzellen durch einen maximalen
Abschneideparameter RI** charakterisieren, fiir den (2.41) noch eine eindeutige Lisung

besitzt.

Da die Matrix M allein aus der Symmetrie der Superzellen bestimmbar ist, erlaubt dies

eine flexible Verwendung der Methode in zweierlei Hinsicht:

(i) a priori Suche nach geeigneten Superzellen durch Optimierung (Maximierung) von
R fiir vorgegebene Grofen der Superzellen, bevor aufwendige Ab-initio-Rechnun-

gen durchgefiihrt werden;

(ii) a posteriori Verbesserungen, indem zu einer gegebenen Menge von Superzellen, fiir
die bereits Ab-initio-Rechnungen durchgefiihrt wurden, eine weitere Superzelle hin-
zugefiigt wird, welche R]"* optimal vergrofert. Nur fiir die neue Superzelle muf eine

Frozen-phonon-Rechnung durchgefiihrt werden.

Durch Lésen von (2.41) fiir verschiedene R, kann zudem die Konvergenz der interatomaren
Kraftkonstanten iiberpriift und eine Abschitzung der effektiven Reichweite der Gitterwech-

selwirkung gewonnen werden.

Das Verfahren setzt nur die Berechenbarkeit der Kréfte voraus und ist somit in vielen
Standard-Bandstrukturmethoden einsetzbar. Wie anhand der Beispiele im Kapitel 3 illu-
striert wird, bewéhrt es sich bei der Anwendung auf Kristalle mit hoher Symmetrie. Aus

der nach (i) durchgefiihrten Suche nach optimalen Superzellen zeigte sich, dak insbesondere
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Superzellen niederer Symmetrie ein sehr giinstiges Verhéltnis zwischen Grofe (Aufwand)
und Informationsgehalt bzgl. der Superzellen-Kraftkonstanten aufweisen. Daraus resultiert
eine signifikante Verbesserung gegeniiber der von Wei et al. diskutierten Kombination spe-
zieller hochsymmetrischer Superzellen [85]. Im Falle von Kristallen mit niedriger Symmetrie
und/oder einer groferen Atombasis stokt jedoch auch dieses Verfahren schnell an die Gren-
zen der Handhabbarkeit. In diesen Féllen hat sich der im folgenden Abschnitt besprochene

storungstheoretische Zugang als numerisch wesentlich effizienter erwiesen.

2.5 Dichtefunktional-Storungstheorie im Mixed-basis-
Verfahren
Wie in Abschnitt (2.2.2) dargelegt wurde, ist die Mized-basis-Methode ein effizientes Band-

strukturverfahren fiir Systeme mit lokalisierten Valenzzustinden. Die Verwendung der lo-

kalen Funktionen birgt jedoch folgende Komplikationen

(i) die lokalen Orbitale hdngen von den aktuellen Positionen der Atome ab

(ii) die Basisfunktionen sind nicht paarweise orthogonal

Beide Eigenschaften miissen bei der Formulierung der Dichtefunktional-Storungstheorie
der Gitterdynamik beriicksichtigt werden und fiihren zu einer Reihe von Zusatztermen. Im
folgenden wird zuerst eine Herleitung vorgestellt, die fiir allgemeine, energieunabhingige
Basisfunktionen mit den oben erwidhnten Eigenschaften [90] giiltig ist. Im Anschluf daran

wird die Spezifizierung auf die Mized-basis-Darstellung diskutiert.

2.5.1 Lineare-Dichte- Antwort

Bei Verwendung der Entwicklung (2.20) der Kristallwellenfunktionen nach Basisfunktionen

|Xa) wird die Kohn-Sham-Gleichung (2.12) auf ein verallgemeinertes Eigenwertproblem

%:(Haﬁ — €iSap)cp(i) =0 (2.42)
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abgebildet. Griechische Indizes bezeichnen die Basisfunktionen, lateinische Indizes die elek-
tronischen Eigenzustéinde, charakterisiert durch die Entwicklungskoeffizienten c, (7). Fiir
periodische Systeme beinhalten diese Indizes auch den Wellenvektor der Blochzusténde.
Neben der Hamiltonmatrix Hos = (Xa|Hgs|xs) tritt auch eine Uberlappmatrix S,s =
(Xalxs) auf, welche die Nichtorthogonalitit des Basissatzes widerspiegelt. Die Entwick-

lungskoeffizienten miissen eine verallgemeinerte Orthogonalisierungsbedingung erfiillen
Z i (%) Sapcs(j) = bij. (2.43)
Der elektronische Anteil der totalen Energie hat dann die Form
Ey = Zf, Zc Top + vg"ﬂt)%( ) + Enxc[n] (2.44)
i

mit zu H,g analogen Schreibweisen fiir die Matrixelemente des kinetisches Operators T
und des Elektron-Ion-Potentials vy, welches durch normerhaltende nichtlokale Pseudopo-
tentiale reprasentiert wird. Ey xc ist die Summe aus Hartree- und Austausch-Korrelations-
beitrigen. Zur besseren Ubersichtlichkeit betrachten wir hier nur nichtmetallische Systeme,
fiir die die Besetzungszahlen f; nur die Werte 0 oder 2 (inklusive Spinfreiheitsgrad) an-
nehmen konnen. Die Verallgemeinerung auf metallische Verbindungen wird in Anhang A.1
diskutiert.

Die durch eine Atomauslenkung verursachte Anderung des Elektron-Ion-Potentials, (v,

bewirkt eine Variation der Dichte, welche aus zwei Anteilen besteht
on = 5nrigid + (57’LC. (2.45)

Der erste Beitrag beriicksichtigt, daf die lokalen Basisfunktionen starr mit dem Atom

mitgefiihrt werden

OMyigia(T) Z fi Z c, X (r)xs(T)]- (2.46)
Der zweite Term beschreibt Anderungen in den Entwicklungskoeffizienten

onele) = 35 32 16 (s 0 o)) (2.47)

Durch Variation von (2.42) gewinnt man eine Bestimmungsgleichung fiir dc, (7). Mit deren

Losung kann (2.47) umgeformt werden

Sne(r) = 2 Z 2 ¢ Xs(r) (AT () — AS(i)). (2.48)
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Fiir die Groen A# und A¥ lassen sich explizite Darstellungen angeben

. fi—fi
AL = 2T —0hicaly ZC,B J0H gy, (1) (2.49)
A
S/ fi€i — f]ej
AL@E) = ) - ——20,ica(J Zcﬁ )0Sy¢4(1) (2.50)
J i€

mit ©; = O(¢; — ¢;) und der Heaviside-Stufenfunktion ©(e). Sie bewirkt, daf AR/S fiir
unbesetzte Zustdnde ¢ verschwinden. Bei der Herleitung dieser Beziehungen wurde die

Zeitumkehrinvarianz des Kohn-Sham-Operators vorausgesetzt.

In Analogie zur plane-wave-Formulierung lassen sich auch hier die in Gleichungen (2.49)
und (2.50) auftretenden Summationen iiber unbesetzte Zustinde umgehen, indem man A

und A% als Losungen linearer, inhomogener Gleichungssysteme gewinnt

Y (Hap — €iSap) Af (1) Z 2(0) Z 0 Hpycy (i) (2.51)

B
> (Hap — €Sas Z Paﬁ Z 855, (4)- (2.52)
B
Die auf den rechten Seiten auftretenden Operatoren sind definiert als
P (i) = Fi€]0ap — D (Fi€l"Ois + [€5'055) 3 Sany (1) (1), (2.53)
j ¥

welche nur fiir besetzte Zustidnde 7 von Null verschieden sind. Zudem tragen zur Summe
iiber intermediéire Zustinde j ebenfalls nur Valenzzustinde bei. P lift sich fiir besetzte

Zustande auch schreiben als
P =005 = 3 ;'3 Sy ()3 (i) (2.54)
J v

Dies entspricht dem im plane-wave-Formalismus auftretenden Projektionsoperator auf die

Leitungsbandzustinde.
Die Variation der Hamilton-Matrix besteht aus zwei Anteilen
§Hop = OHZG + SHYS™. (2.55)

Der erste Teil beschreibt die Anderung des Abschirmpotentials und ist proportional zur

Variation der Gesamtdichte
OVser

P scr — <Xa‘6vscr|Xﬂ> :/d3r<Xa‘5n(r)|Xﬂ>5TL(r)

= /d3rd3r'l(r, r')Xa(r")xs(r")on(r). (2.56)
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Hierbei ist I(r,r’) der iiber das Hartree- und Austausch-Korrelationsfunktional definierte
Wechselwirkungskern (2.29). Der zweite Term beinhaltet die durch die adiabatische Stérung

verursachten Anderungen des externen Potentials und der Basisfunktionen

SHag® = (6(Xal) H|x5) + (XalH(6]x5)) + (Xal(Ovext) Xs)- (2.57)

Die Gleichungen (2.45), (2.46), (2.48), (2.51), (2.52), (2.56) und (2.57) bilden ein implizites
Gleichungssystem fiir die Dichteinderung erster Ordnung, welches iterativ gelost werden

kann.

Fiir das Folgende erweist es sich als vorteilhaft, auch die Dichtevariation (2.45) mit Hilfe
der Zerlegung von 6H,s aufzuteilen: on = 6n°" + dn2®. Nur der zu §H5 proportionale
Anteil
on*(r) = 2> ) Co (1) X5 (r)x5(r) AF"(7)
i af
Azcr(i) — Z fz B f]@

j € —€j

jiCa(J) ﬂz cs()0HE cy (i) (2.58)

mufR wihrend des Iterationszykluses neu berechnet werden. Der so definierte Beitrag dnba

enthélt simtliche weitere Anteile, wie z.B. 6nyigiq-

2.5.2 Kraftkonstantenmatrix

Der dargelegte Formalismus beschreibt die lineare Antwort des elektronischen Systems auf
eine allgemeine adiabatische Storung. Zur Anwendung auf die Gitterdynamik betrachtet
man nun eine Storung des externen Potentials mit definiertem Wellenvektor q, welche

durch ein atomares Auslenkungsmuster der Form
URpa = Upge’ B TR 4 ¢ e, (2.59)

verursacht wird. @ und @' bezeichnen kartesische Koordinaten. Die Fouriertransformierte

der interatomaren Kraftkonstanten ist dann mit der totalen Energie verkniipft {iber

1
(Pnan’a’ (q) = Néna(s:;r'a'Etota (260)

wobei die Notation d_, = 6/6U*, und 6, , = §/6U.y verwendet wurde. N bezeichnet die
Anzahl der Elementarzellen. Der Ion-lIon-Beitrag wird mittels einer Ewald-Summations-

technik berechnet [75, 79]. Den elektronischen Beitrag kann man durch direkte Ableitung
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der Gleichung (2.42) erhalten unter Beriicksichtigung, daf sowohl vey als auch die lokalen
Basisfunktionen und somit die Matrixelemente von der Storung abhingig sind. Man erhalt

drei Beitrage:
o), = — Z fi Zc 0 Hop — €0,05.Sa8)ca(d). (2.61)

Dieser Ausdruck ist so zu verstehen, dafl bei der Berechnung der Ableitungen von H,g die

Dichte nicht mitvariiert werden darf. Letztere Anteile sind enthalten in

nan e =

/ Prd* I(r,t')0-n(r)05 n(r'). (2.62)

Der dritte Beitrag beinhaltet die iibrigen Terme, welche proportional zur ersten Ableitung
der Entwicklungskoeffizienten sind. Eine kompakte Schreibweise erhilt man, wenn man
eine zu (2.55) analoge Aufteilung A# = A5 + Abare definiert, die aufgrund des linearen
Zusammenhangs zwischen 6 H und A¥ méglich ist. Dann erhilt man fiir der dritten Beitrag

zur Kraftkonstantenmatrix:

(I)I(e?;)n’a’ = ZZ {Azzrg n’a’Hbare ()
Alsi(ga( ) 5n’a’Hscrc ( ) A/fa a( )*5—'—’ ’Htlx)g’recﬂ(i)
€ (1) (B HOE®) A (6) + A7 0 (1) 8 Sapes (i) } - (2.63)

Die letzten drei Terme stellen Korrekturen aufgrund der Nichtorthogonalitit der Basis-
funktionen dar. AS? erfiillt eine Gleichung analog zu der fiir AS (2.52), in der als einzige

Anderung der Operator P(") durch P® ersetzt ist.

Die oben beschriebene Aufteilung von dH,g hat nicht nur den Vorteil der kompakten
Schreibweise von ®(®), sondern ermoglicht auch eine klare Identifizierung derjenigen Bei-
trage, welche von dn unabhingig sind. Dadurch kann ein groferer Teil der numerischen
Berechnung aus dem Iterationsteil zur Bestimmung von dn herausgenommen werden, was

zu Einsparungen im Bezug auf Rechenzeit und Speicherplatz fiihrt.

Die obige Formulierung der interatomaren Kraftkonstanten besitzt die Eigenschaft, daf sie
stationir beziiglich einer Anderung von dn ist (siehe Anhang B.2). Dies hat den Vorteil,
daf sich Fehler in der Berechnung von n erst in zweiter Ordnung auf die Kraftkonstanten
auswirken, wodurch eine schnellere Konvergenz erzielt wird. Auf die Moglichkeit, zweite
Ableitungen der totalen Energie mit einer solchen Variationseigenschaft zu formulieren,

wurde bereits von Gonze et al. hingewiesen [77, 63].
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Die bisherige Ableitung geht von Kristallen mit einer elektronischen Energieliicke aus (Iso-
lator, Halbleiter). Bei metallischen Systemen treten fraktionelle Besetzungsfaktoren fiir
Zusténde mit Energien nahe der Fermi-Energie auf, die von der Stérung abhingen konnen.
Dies fiihrt zu Modifikationen der obigen Darstellung, die jedoch keine prinzipiellen Schwie-
rigkeiten bereiten und analog zum plane-wave-Formulierung durchfiihrbar sind [76, 90].
Zusétzlich tritt noch ein Beitrag zur Kraftkonstantenmatrix auf, der von der Variation
erster Ordnung des chemischen Potentials herriihrt. Er ist aber nur relevant fiir Gitter-
schwingungen, welche die Gittersymmetrie nicht verindern [90]. Details sind in Anhang
A.1 dargestellt.

Die von Dal Corso et al. erarbeitete Umsetzung der Dichtefunktional-Stérungstheorie fiir
die Ultrasoft-Pseudopotentialmethode [91] besitzt groke formale Ahnlichkeiten mit der
obigen. Allerdings ist der physikalische Ursprung der Zusatzbeitrége verschieden. So riihrt
die Uberlappmatrix S in der Ultrasoft-Methode von der notwendigen Verallgemeinerung
des Eigenwertproblems aufgrund der Verletzung der Normerhaltung der Pseudopotentiale
her, und lokale Funktionen werden zur Beschreibung zusétzlicher Ladungen (augmentation
charges) im Kernbereich der ITonen bendtigt, die zur Ladungserhaltung erforderlich sind.
Zudem besitzt die in [91] présentierte Darstellung nicht die oben diskutierte Variationsei-

genschaft.

2.5.3 Implementierung im Mixed-basis-Verfahren

Hier sind nur einige Eckpunkte der Mized-basis-Implementierung der Dichtefunktional-
Storungstheorie fiir periodische Systeme aufgelistet, ausfiihrlichere Details finden sich im
Anhang B.

Als Grundlage fiir das Storungsrechnungsprogramm diente das Mized-basis-Grundzustands-
programm von Meyer et al. [92, 93]. Behandelt werden kénnen paramagnetische Systeme
(Metalle und Nichtmetalle) beliebiger Gittersymmetrie im Rahmen der LDA unter Ver-

wendung normerhaltender Ab-initio-Pseudopotentiale in semi-lokaler Form.

Fiir periodische Systeme sind die elektronischen Eigenfunktionen als Blochzustinde gege-
ben und durch Kristallimpuls und Bandindex charakterisiert (i — (kv)). Entsprechendes

gilt fiir die Basisfunktionen. Aufgrund der Impulsauswahlregeln koppeln fiir eine Stérung
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mit Wellenzahl q nur Blochzustinde mit k und k + q. Die gemischte Basis aus ebenen
Wellen (PW) und lokalen Funktionen (LF) bildet ein Sonderfall der obigen Formulierung.
Da die Untermenge der PW orthogonal und unabhéngig von den Atompositionen ist, tre-
ten substantielle Vereinfachungen bei den Berechnungen der Matrixelemente ein. Summen
iiber die restlichen PW-PW-Matrixelemente werden werden mittels Fouriertransformatio-
nen durchgefiihrt. Die Berechnung der PW-LF- sowie LF-LF-Matrixelemente erfolgt durch
eine Partialwellenentwicklung der ebenen Welle und des beteiligten Operators um das

Atom, zu dem die lokale Funktion gehort.

Die Dichtevariation wird iterativ gleichzeitig fiir alle Atomauslenkungen berechnet. Unter
Verwendung der oben beschriebenen Zerlegung werden dabei nur die von dn abhingigen
Gréfen in jedem Iterationsschritt neu bestimmt. Zur Konvergenzbeschleunigung wird ein
verallgemeinertes Broyden-Verfahren benutzt, das die fiir die verschiedenen Atomauslen-
kungen gewonnenen Informationen zur Verbesserung der inversen Jakobi-Matrix kombi-
niert (Anhang B.3.2). Damit konnte ein sehr stabiles Konvergenzverhalten erzielt werden.

Die Kraftkonstantenmatrix wird ebenfalls in jedem Iterationszyklus berechnet.

Eine selbstkonsistente Rechnung liefert als Ergebnis die Kraftkonstantenmatrix und daraus
die Normalmoden fiir einen vorgegebenen Wellenvektor q. Komplette Phononenspektren
werden mittels einer 3D-Fourierinterpolationsmethode ermittelt [75, 79]. Dazu wiederholt
man diese Rechnungen fiir alle g-Punkte eines mit dem reziproken Gitter kompatiblen regu-
laren Gitters. Durch diskrete Fouriertransformation lassen sich daraus die Kraftkonstanten
im Ortsraum ermitteln, die formal einer Superzellenrechnung entsprechen, deren Grofe
durch das g-Gitter vorgegeben ist. Unter der Annahme, daf die Gitterwechselwirkung zu
Atomen auferhalb der Superzelle vernachléssigbar ist, werden dann die Normalmoden fiir
beliebige q interpoliert. Diese Interpolation dient auch als Grundlage fiir die Berechnung

der Phononenzustandsdichten.

Die Vorziige der Mized-basis-Dichtefunktional-Storungstheorie gegeniiber einer reinen PW-
Basis sei am Beispiel zweier Ag-Phononen demonstriert. Im Edelmetall Ag sind die 4d-
Zusténde zwar voll besetzt, liegen aber nur wenige eV unterhalb der Fermi-Energie und
miissen deshalb als Valenzzustinde behandelt werden. Da die d-Orbitale relativ stark loka-
lisiert sind, wiirde ihre Darstellung in der Regel eine grofere Anzahl ebener Wellen erforder-
lich machen. Unter Verwendung lokaler Funktionen mit d-Charakter kann die Basisgrofe

stark reduziert werden. In Abbildung 2.1 ist die Konvergenz der Phononenfrequenzen am
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X-Punkt der BZ als Funktion der Abschneideenergie Epy, der Ebene-Wellen-Basis dar-
gestellt. Die Hinzunahme der lokalen Funktionen reduziert den Konvergenzwert von etwa
60 Ry auf unter 10 Ry und die Basisgrofse von 932 auf 72 Funktionen. Trotz der vielen
Zusatzbeitrige und komplexeren Matrixelemente resultiert daraus ein beachtlicher Zeitge-

winn, der anhand der auf einer DEC-Workstation gemessenen CPU-Zeiten veranschaulicht

ist.
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Abbildung 2.1: Linkes Bild: Frequenzen der longitudinalen (LA) und transversalen (TA) X-Punkt
Phononen von Ag als Funktion der Abschneideenergie der plane-wave-Basis. Dargestellt sind Er-
gebnisse fiir Rechnungen mit (Kreise) und ohne (Quadrate) lokale Funktionen. Die beiden hori-
zontalen Linien entsprechen den konvergierten Mized-basis-Resultaten. Rechtes Bild: Zugehorige

CPU-Zeiten auf einer DEC-Alpha Workstation.
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Kapitel 3
Gitterdynamik elementarer Metalle

Die elektronischen und gitterdynamischen Eigenschaften der Ubergangsmetalle werden we-
sentlich von den nur teilweise gefiillten d-Schalen der Atome bestimmt. Der lokale Cha-
rakter der d-Zustinde resultiert in komplexen Fermi-Flichengeometrien und begiinstigt
eine stirkere Ankopplung der Elektronen an das Phononensystem. In der Gitterdynamik
spiegeln sich die Besonderheiten der Elektronenstruktur oftmals in anomalen Phononen-
dispersionskurven wider. Aus diesem Grund fand diese Materialklasse grofies Interesse bei
Experimentatoren und Theoretikern, und fiihrte schon in den 60er und 70er Jahren zur
experimentellen Untersuchung der Phononen der meisten Ubergangsmetallelemente [94].
Da die gitterdynamischen Eigenschaften wesentlich von den Details der komplexen Elek-
tronenstruktur abhéngen, erwies sich deren theoretische Vorhersage im Rahmen einfacher
Ansitze (wie z.B. durch eine Modell-Pseudopotentialtheorie) als sehr unzuverlissig. Am
erfolgreichsten waren noch semi-empirische Tight-binding-Rechnungen [95], mit denen die
Bandstruktur in der Ndhe der Fermi-Energie gut approximiert werden konnte. Frozen-
phonon-Methoden wurden ab den 80er Jahren fiir Ubergangsmetalle eingesetzt [96]. Die Be-
rechnung von Dispersionskurven mittels der Inversionsmethode (Dielektrizitatsmatrix) er-
wies sich aufgrund der Anwesenheit der stark lokalisierten d-Elektronen als extrem aufwen-
dig [97|. Erst die moderne Formulierung der Dichtefunktional-Stérungstheorie 6ffnete den
Weg fiir zuverlissige, materialspezifische Vorhersagen ganzer Spektren [80, 98, 99, 100, 101]
sowie der mit der Elektron-Phonon-Kopplung (EPK) verkniipften Transport- und Supra-
leitungseigenschaften [102, 103, 99, 100, 101]. Allerdings gab es auf dieser Basis bisher

keine Versuche, den Zusammenhang zwischen EPK und Phononenanomalien im Detail zu

33
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untersuchen.

In diesem Kapitel werden Anwendungen der beiden vom Verfasser entwickelten Metho-
den, der verallgemeinerten Superzellenmethode sowie der Mized-basis-Dichtefunktional-
Stérungstheorie, auf die Gitterdynamik von Ubergangsmetallen mit fcc- (Rh, Ir) und hcp-
Struktur (Ru, Tc, Y) diskutiert. Die Untersuchungen dienen zum einen der Bestimmung
und Analyse der interatomaren Wechselwirkung in Systemen mit ausgeprigten Anomalien
im Phononenspektrum. Im Falle von Ru stellt die vollstindige und prézise Kenntnis der
Kopplungen im Volumenkristall zudem eine notwendige Voraussetzung fiir die im néch-
sten Kapitel beschriebenen Untersuchungen der Oberflichengitterdynamik dar. Weiterhin
wird der Ursprung der Anomalien im Lichte der EPK diskutiert. Schlieflich sollen an-
hand dieser Beispiele die beiden theoretischen Methoden miteinander verglichen und deren

Leistungsfahigkeit sowie Grenzen diskutiert werden.

3.1 fcc-Ubergangsmetalle: Rh und Ir

Wihrend die Phononendispersionskurven der meisten fcc-Ubergangsmetalle schon vor iiber
20 Jahren experimentell gemessen wurden, stellen Rhodium und Iridium eine bemerkens-
werte Ausnahme dar. Aufgrund grofler Absorptionswirkungsquerschnitte fiir thermische
Neutronen lassen sich deren Gitteranregungen in inelastischen Neutronenstreuexperimen-
ten nur schwer messen. Deshalb existierten bis vor kurzem nur theoretische Aussagen
auf der Basis von Modell-Pseudopotentialen mit zum Teil widerspriichlichen Resultaten
[104, 105, 106].

Kiirzlich wurde auf der Basis von Ab-initio-Berechnungen interplanarer Kraftkonstanten
von Rh eine Anomalie entlang der (110)-Richtung vorhergesagt, deren Lage mit den Vor-
hersagen der fritheren Theorien nicht iibereinstimmte [107]. Daraufhin durchgefiihrte in-
elastische Neutronenstreuexperimente bestitigten die Ab-initio-Ergebnisse [107]. In der
theoretischen Arbeit wurden jedoch nur die Dispersionskurven léngs den Hauptsymme-
trierichtungen bestimmt. Entsprechende Frozen-phonon-Untersuchungen wurden auch zu
Iridium durchgefiihrt [108|, welches eine dem Rhodium sehr dhnliche Elektronenstruktur
aufweist. Es ist deshalb nicht verwunderlich, dafs auch in diesem Fall Phononenanomalien

langs (110) gefunden wurden.
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Das Auftreten von Anomalien impliziert eine im Ortsraum relativ langreichweitige Git-
terwechselwirkung, wodurch die Berechnung des kompletten Phononenspektrums mit den
Standard- Frozen-phonon-Methoden meist nicht moglich ist. Im folgenden Abschnitt wird
gezeigt, daft fiir Rh und Ir mit Hilfe der verallgemeinerten Superzellenmethode die wichtig-
sten interatomaren Kopplungskonstanten ermittelt werden konnen. Teile dieser vom Verfas-
ser durchgefiihrten Untersuchungen sind bereits in einigen Veroffentlichungen dokumentiert
[87, 88, 89].

3.1.1 Anwendung der verallgemeinerten Superzellenmethode

Fiir beide Metalle lagen zu Beginn der Untersuchung bereits Ab-initio-Rechnungen fiir in-
terplanare Kraftkonstanten lings den (100), (110) und (111)-Richtungen des reziproken
Raums vor, welche auf Frozen-phonon-Rechnungen fiir drei lings den Hochsymmetrierich-
tungen gestreckten Superzellen beruhten (im folgenden mit HSSZ bezeichnet). Bei der An-
wendung der in Abschnitt 2.4 beschriebenen verallgemeinerten Superzellenmethode wurde
deshalb nach einer weiteren Superzelle gesucht, welche die HSSZ in optimaler Weise er-
génzt, d.h., welche die Bestimmung der interatomaren Kraftkonstanten fiir méglichst grofe
Reichweiten erlaubt. Fiihrt man diese Suche unter Festhalten des Volumens der Superzelle
durch, so findet man als Optimum generell Superzellen mit sehr geringer Symmetrie. Als
sehr geeignet erwies sich die durch die Basisvektoren (1 0 5), (-5 0 1), (1 -2 1) (in Einhei-
ten von a/2) definierte Superzelle. Sie enthélt 26 Atome (deshalb im folgenden mit SZ26
bezeichnet) und ermdglicht in Kombination mit HSSZ eine Bestimmung der Gitterwechsel-
wirkung bis zum 22. Nachbarn. In Tabelle 3.1 sind einige Eigenschaften der verwendeten

Superzellen und deren Kombinationen aufgelistet.

Zum Vergleich ist auch eine in jeder Raumrichtung um den Faktor 5 gegeniiber der pri-
mitiven Einheitszelle vergroferte fcc-Superzelle mit aufgefiihrt. Diese hochsymmetrische
Superzelle besitzt 125 Atome, die einen grofen numerischen Aufwand bei der Berechnung
der Superzellenkraftkonstanten erforderlich macht, die aber selbst in Kombination mit
HSSZ wesentlich weniger Information liefert, und nur die Behandlung von Systemen mit
Gitterwechselwirkungen bis zum 9. Nachbarn erlaubt. Wie im folgenden gezeigt wird, ist

dies fiir Rh und Ir nicht ausreichend.

Bei den Superzellenrechnungen wurden jeweils 5 lokale Orbitale mit d-Charakter sowie
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Superzelle Nat  nagis Ng  Spaz  Np(RM)
(100) 18 2 20
(110) 18 3 30
(111) 18 2 20
FCC5h 125 1 27 6 18
S726 26 3 84 12 45
Superzellenkombinationen
HSSZ 70 4 12
HSSZ+FCCh 97 9 33
HSSZ+S726 154 22 110

Tabelle 3.1: Eigenschaften der zur Berechnung der interatomaren Kraftkonstanten verwendeten
Superzellen und deren Kombinationen. HSSZ bezeichnet die Kombination der fiir die Bestimmung
der interplanaren Kraftkonstanten der Hochsymmetrierichtungen (100), (110) und (111) verwen-
deten Superzellen. FCC5 bezeichnet die 5-fach vergroferte fcc-Superzelle, wihrend SZ26 fiir die
im Text beschriebene niedersymmetrische Superzelle mit 26 Atomen steht. Angegeben sind die
Anzahl der Atome in der Superzelle, Ny, die fiir die vollstéindige Bestimmung der Superzellen-
kraftkonstanten notwendigen Geometrien, n4;s, sowie die Anzahl der unabhéngigen Parameter der
Superzellenkraftkonstanten (Ng) bzw. der interatomaren Kraftkonstanten (Ny,) fiir den maxima-

len Abschneideparameter R['**. S,,45 bezeichnet die zu R]*** gehérende Nachbarschale.

ebene Wellen bis zu einer kinetischen Energie von 10.5 Ry (10.0 Ry) fiir Rh (Ir) be-
nutzt. Die Auflosung der Anomalien erforderte dichtere k-Punkte-Gitter zur Durchfiih-
rung der BZ-Summation, welche etwa 70 Punkten im irreduziblen Teil des primitiven fcc-
Gitters entsprachen. Damit konnten experimentelle Volumeneigenschaften (Gitterkonstan-
ten, Elastizitdtsmodul und elastische Konstanten) gut reproduziert werden [107, 88]. Den
Superzellenrechnungen lagen jeweils die theoretischen Gitterkonstanten ag, =3.81 A und
arr =3.85 A zugrunde, welche sehr gut mit den experimentellen Werten von 3.80 A bzw.
3.84 A [109] iibereinstimmten. Zur Bestimmung der Superzellen-Kraftkonstanten (2.38)
wurde das Atom im Zentrum der Superzelle um 0.02 A ausgelenkt und die Krifte auf alle
Atome berechnet. Zur Erh6hung der Genauigkeit wurde bzgl. der fiir die nichtausgelenkte

Konfiguration vorhandenen Restkrifte sowie fiir anharmonische Beitriage korrigiert [110].
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Abbildung 3.1: Berechnete mittlere Wechselwirkungsstérke I in Abhéngigkeit der Bindungslénge
fiir Rh bzw. Ir. Alle Achsen sind bzgl. der Werte der Néchste-Nachbar-Bindung normiert. Kreise

entsprechen einem Fit bis zum 12. Nachbarn und Dreiecke einem Fit bis zum 16. Nachbarn.

3.1.2 Resultate

Einen geeigneten Mittelwert der interatomaren Kraftkonstantenmatrix ®,5(b) einer Bin-

dung b stellt die Grofe
1
10) = |55 %) (3.1)

dar, da sie fiir alle dquivalenten Bindungen (Schalen) den gleichen Wert besitzt. Sie kann
daher als Maf fiir die Wechselwirkungsstirke einer Bindung betrachtet werden. In Ab-
bildung 3.1 ist diese mittlere Wechselwirkungsstiarke in Abhéingigkeit der Bindungslinge
fiir zwei Fits mit unterschiedlichen Abschneideparametern aufgetragen (die Auflistung der
einzelnen Komponenten der Kraftkonstantenmatrizen sind fiir Rh in [87] und fiir Ir in [88]
veroffentlicht). Aus der guten Ubereinstimmung beider Fits kann man schliefen, daf eine
Beriicksichtigung der Wechselwirkung bis zum 12. Nachbarn fiir beide Metalle ausreichend

ist.

Die Kopplungsstirke zeigt einen geddmpft oszillatorischen Verlauf. Eine bemerkenswer-
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te Ausnahme bildet die Kopplung an die (330)-Schale (9. Nachbar), deren Wechselwir-
kungsstarke ungewohnlich grof und etwa mit der mittleren Kopplung zum 3. Nachbarn
vergleichbar ist. Interessanterweise ist die Kopplung zur (411)-Schale, welche dieselbe Bin-
dungsliange besitzt wie die (330)-Schale, vergleichsweise vernachlissigbar. Dies weist auf

eine ausgeprigte Anisotropie in der elektronischen Bindung hin.

Im reziproken Raum spiegelt sich die ungew6hnlich grofte Kopplung zur (330)-Schale in an-
omalen Phononendispersionskurven in der (110)-Richtung (3) wider. In Abbildung 3.2 sind
die Dispersionsrelationen lings den Hochsymmetrierichtungen fiir beide Metalle gezeigt. In
beiden Fillen findet man eine ausgezeichnete Ubereinstimmung mit den experimentellen
Resultaten. Alle drei ¥-Zweige weisen lokale Minima bei ¢ ~ 0.6 auf. Diese fiir Rh bereits

vorhergesagten Anomalien [107] sind im Falle von Ir noch stiarker ausgepréigt.

Nach einer von Eichler et al. durchgefiihrten Analyse kann die Anomalie in Rh mit der Geo-
metrie der Fermi-Fliche in Verbindung gebracht werden (Kohn-Effekt). Fiir diese Deutung
spricht auch das Auftreten vergleichbarer Anomalien in Ir, da deren Elektronenstruktur in

der Umgebung der Fermi-Energie der von Rh sehr dhnlich ist [111].

Die hier vorgestellten Ergebnisse der Phononendispersionskurven von Rh und Ir weichen
quantitativ von fritheren theoretischen Vorhersagen auf des Basis von Storungsrechnungen
unter Verwendung von Modell-Pseudopotentialen ab [104, 105, 106|. Dieses Verfahren hatte
gewisse Erfolge bei der Berechnung der Gitterschwingungen einfacher Metallen zu verzeich-
nen, bei denen die elektronische Bindung im wesentlichen durch delokalisierte Zustéinde (s-
oder p-artig) gebildet wird. Bei der Anwendung auf Rh und Ir wurde angenommen, daf
der Einfluf der d-Elektronen durch Anpassung der Modell-Pseudopotentiale oder durch
zusdtzliche abstofsende Anteile im interatomaren Potential beschrieben werden kann. Die
Autoren fanden entweder keine Anomalien in der 3-Richtung [105, 106], oder welche bei
zu kleinem ¢ (¢ = 0.2) [104]. In allen Fillen stellten sich die vorhergesagten Spektren
als zu hochfrequent heraus. Dies zeigt, dak die Methode der Modell-Pseudopotentiale auf

Ubergangsmetalle nicht zuverlissig angewandt werden kann.

Der Vorteil der verallgemeinerten Superzellenmethode besteht darin, dafs sie eine syste-
matische Bestimmung der Reichweite der Gitterwechselwirkung erlaubt. Dadurch kénnen
Phononenanomalien auch dann entdeckt werden, wenn sie nicht entlang Hochsymmetrie-

richtungen auftreten. Die Methode ist jedoch primér auf die Bestimmung der interato-
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Abbildung 3.2: Berechnete Phononendispersionskurven (Linien) und -zustandsdichten (PDOS)
von Rh und Ir fiir einen Fit bis zum 12. Nachbarn. Die schwarzen Punkte stellen inelastische

Neutronenstreudaten dar {107, 88].

maren Kraftkonstanten ausgerichtet. Dadurch lassen sich zwar Anomalien entdecken, man
gewinnt jedoch keine tieferen Einblicke in deren physikalische Ursache, die letztlich in der

Elektron-Phonon-Kopplung zu finden ist.

Eine zweite praktische Schwiche der Superzellenmethode hat sich bei der Anwendung auf
Kristalle mit niedrigerer Symmetrie (z.B. hcp gegeniiber fcc) oder komplexerer Struktur
herausgestellt, fiir die in der Regel eine grofere Anzahl unabhéngiger Kopplungskonstanten
bestimmt werden muf. Die Dichtefunktional-Stérungstheorie erweist sich in beider Hinsicht
als die vollstindigere und numerisch effizientere Methode, was im folgenden Abschnitt

anhand der Gitterdynamik elementarer hcp-Systeme verdeutlicht wird.
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3.2 hcp-Ubergangsmetalle

Aufgrund des Auftretens zahlreicher Phononenanomalien stand die Gitterdynamik von
hep-Ubergangsmetallen schon frith im Zentrum experimenteller und theoretischer Unter-
suchungen. Bis Anfang der 80er Jahre waren die Dispersionskurven lings den Hauptsym-
metrierichtungen fiir die meisten hcp-Ubergangsmetalle aus inelastischen Neutronenstreu-
experimenten bekannt. Die Liste umfaft die 3d-Ubergangsmetalle Sc [112], Ti und Co [113],
die 4d-Elemente Y [114], Zr [115] und Tc [113], sowie das 5d-Element Hf [116]. Zusétzlich
wurden Messungen der Dispersionskurven lings der ['A-Richtung (hexagonale Achse) fiir
Ru (4d) und Re (5d) durchgefiihrt [117].

Tc besitzt eine sehr auffallende Anomalie im LO-Zweig, der in der Umgebung des I'-Punktes
ein tiefes Minimum aufweist. Das in derselben Spalte des Periodensystems stehende Ele-
ment Re weist eine dhnliche Anomalie auf. Dagegen fand man fiir Ru, welches ein d-
Elektron mehr als Tc besitzt, einen ,normalen” Verlauf des LO-Zweiges lings I'A, d.h. eine
Zunahme der Frequenz zur Zonenmitte hin [117]. Weitere Messungen der Dispersionsrela-

tion von Ru wurden daraufhin nicht unternommen.

Im Hinblick auf die Untersuchung von Oberflichenphononen von Ru, welche im néchsten
Kapitel diskutiert werden, ist die Kenntnis der Gitterwechselwirkung im Volumenkristall
notwendig. Dabei ergab die theoretische Untersuchung des Verfassers, dak die Gitterdy-
namik von Ru bei weitem nicht so ,normal“ ist, wie es die friihen Messungen nahelegten,
sondern im Gegenteil Phononenanomalien aufweist, die bei hcp-Elementen bisher noch
nicht beobachtet wurden [118].

Im folgenden wird eine vergleichende Studie der Gitterdynamik von Ru, Tc und Y vor-
gestellt. Hierbei dient Y, welches nur ein 4d-Elektron besitzt, als Referenzsystem fiir eine
normale hep-Gitterdynamik [90]. Die ausgepriagten Anomalien von Ru und Tc werden dann

im Lichte der Elektron-Phonon-Wechselwirkung analysiert.
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3.2.1 Phononenspektren von Ru, Tc und Y
Strukturelle Eigenschaften

Die strukturellen Eigenschaften wurden mittels totaler Energierechnungen bestimmt. Die
hcep-Struktur besitzt zwei strukturelle Parameter: Das Volumen der Elementarzelle, V', und
das Verhiltnis der Gitterkonstanten, ¢/a. Die Berechnung des Elastizitdtsmoduls erfolgte
unter Verwendung der Murnaghan-Zustandsgleichung [119], wobei zuerst durch Energiemi-
nimierung das c¢/a-Verhiltnis bestimmt wurde, und danach Ey, (V) fiir festes ¢/a berechnet
wurde. Testrechnungen haben gezeigt, daf das Festhalten von c¢/a, welches sich prinzipi-
ell mit V #ndern kann, eine sehr gute Niherung darstellt. Ahnliche Erfahrungen wurden

bereits von Fast et al. [120] gemacht.

Die Resultate in Tabelle 3.2 weisen eine gute Ubereinstimmung mit experimentellen Werten

auf. Grofere Abweichungen gibt es nur fiir die Ebenengitterkonstante von Y (2%) und dem
¢/a-Verhiltnis von Tec (1.6%).

Element  a (A) c/a B (Mbar) dB/dP
Ru  2.70 (2.70) 1.580 (1.584) 3.28 (3.21) 4.3
Te  2.73 (2.74) 1.579 (1.604) 3.13 4.1
Y 3.58 (3.65) 1.570 (1.571) 0.460 (0.47) 3.5

Tabelle 3.2: Theoretische Volumeneigenschaften. Der Elastizitdtsmodul B und seine Druckablei-
tung wurde durch einen Fit an die Murnaghan-Zustandsgleichung [119] bestimmt. Die in Klam-

mern angegebenen experimentellen Werte wurden [109, 121, 122] entnommen.

Phononen

Die Berechnung der Phononenspektren von Ru, Tc und Y wurde mittels der Dichte-
funktional-Storungstheorie durchgefiihrt. Es wurden durchgehend die theoretisch bestimm-
ten Gleichgewichtsstrukturen aus Tabelle 3.2 verwendet. Abbildung 3.3 zeigt die erhaltenen
Dispersionskurven im Vergleich mit experimentellen Daten fiir die Hauptsymmetrierich-
tungen der hexagonalen BZ. Die theoretischen Linien basieren auf der Interpolation der

Kraftkonstanten berechnet auf reguliren hexagonalen Gittern. Fiir Y, welches keine Ano-
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malien besitzt, war ein Gitter mit Unterteilungen von 6 X 6 x 4 ausreichend. Um im Falle
von Tc die I'-Anomalie des LO-Zweiges ausreichend gut zu beschreiben, mufte eine feinere
Unterteilung lings der hexagonalen Achse verwendet werden (6 x 6 x 8). Die Dispersions-
relation von Ru weist dagegen zahlreiche Anomalien auf, die eine Verfeinerung der Gitters
in der hexagonalen Ebene notwendig machten. Fiir die Interpolation des Gesamtspektrums
wurde ein (9 x 9 x 6)-Gitter verwendet. Um die Anomalien in der Nihe des M-Punktes
besser aufzulosen, wurden fiir die Berechnung der [((0]- und [(00]-Zweige dichtere Gitter

mit Unterteilungen von je 18 Stiitzstellen verwendet.

Die theoretischen Resultate fiir Y stimmen sehr gut mit den bei Zimmertemperatur gewon-
nenen Daten aus fritheren inelastischen Neutronenstreuexperimenten [114] {iberein. Ent-
sprechendes gilt fiir Tc [113], mit Ausnahme der mit der LO-Mode verbundenen Zweige.
Die Frequenz dieser Mode weist allerdings eine anomale Temperaturabhéngigkeit auf, und
wird bei Abkiihlung deutlich erniedrigt [117]. Wie Abbildung 3.4 zeigt, stimmen die bei

9K gewonnenen Daten fiir die ['A-Richtung sehr gut mit der Theorie iiberein.

Das theoretische Phononenspektrum von Ru weist in vielen Zweigen Anomalien auf. Am K-
Punkt beispielsweise tritt eine grofte Liicke zwischen der obersten und der zweithochsten
Mode auf, und ein Zweig bei 25 meV besitzt ein scharfes lokales Maximum. Besonders
deutlich treten die Anomalien jedoch lings der ¥-Richtung in der Ndhe des M-Punktes
hervor. Hier ist insbesondere die Absenkung der Frequenz zweier hochenergetischer TO-
Moden (X;-Symmetrie) nahe M bemerkenswert. Diese Art anomaler Dispersionskurven ist

bei den bisher gemessenen hcp-Elementen noch nicht beobachtet worden.

Fiir Ru existierten zu Beginn der theoretischen Untersuchung experimentelle Daten nur
lings I'A [117]. Zur Uberpriifung der theoretisch vorhergesagten ungewdhnlichen Anoma-
lien haben deshalb Pintschovius und Reichardt umfangreiche inelastische Neutronenstreu-
messungen an Ru durchgefiihrt [118]. Thre Ergebnisse, in Abbildung 3.3 verwendet, besté-
tigten die theoretischen Vorhersagen in vollem Umfang. Dies gilt nicht nur fiir das anomale
Verhalten bei K oder M, sondern auch fiir die Hochsymmetrierichtungen mit ¢, = 0.5
(Richtungen S, S’ und R), sowie fiir einige ausgewihlte Richtungen niedriger Symmetrie
[118]. Dies macht deutlich, das die Methode der Dichtefunktional-Stérungstheorie in der

Lage ist, die komplexe Dispersionsrelation in Ru mit hoher Genauigkeit wiederzugeben.

Die Anomalien in Ru und Tc spiegeln sich in langreichweitigen Kopplungen im Orts-
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Abbildung 3.3: Berechnete Phononendispersionskurven (Linien) und -zustandsdichten (PDOS)

von Ru, Tc und Y. Die schwarzen Punkte stellen inelastische Neutronenstreudaten dar [118,

113, 114]. Abweichungen zwischen Theorie und Experiment fiir Tc nahe I' lassen sich durch die

Temperaturabhéngigkeit der Phononenfrequenzen erkliren (sieche Abbildung 3.4).
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Abbildung 3.4: Berechnete Phononendispersionskurven der [001]-Richtung von Tc (Linien). Die
inelastischen Neutronenstreudaten fiir T=295K (offene Kreise) und T=9K (schwarze Dreiecke)

zeigen die grofe Temperaturabhingigkeit des LO-Zweiges nahe I" auf [117].

raum wider. In Abbildung 3.5 ist die mittlere Wechselwirkungsstirke, definiert in (3.1),
als Funktion des Bindungsabstands fiir die drei hcp-Metalle dargestellt. Wahrend Y ein
sehr schnelles Abfallen der Kopplungsstiarken zeigt, besitzen im Falle von Ru und Tc ei-
nige ausgewihlte Bindungen noch nennenswerte Kopplungen bis jenseits des 5-fachen des
Néachste-Nachbar-Abstands. Fiir Tc treten diese grofen Kopplungen im wesentlichen fiir
Bindungen parallel zur hexagonalen Achse auf. Gleiches gilt fiir Ru, welches aber zusétz-
lich starke Kopplungen zu Atomen innerhalb der hexagonalen Ebene lings Geraden, die
ein Atom mit seinen nichsten Nachbarn verbindet, besitzt. Letztere sind insbesondere fiir

die Anomalien am M-Punkt verantwortlich.

Die hohe Giite der theoretischen Phononenfrequenzen 1dft sich auch anhand der berech-
neten elastischen Konstanten ablesen, die in Tabelle 3.3 zusammengefaft sind. Sie wur-
den aus den interatomaren Kraftkonstanten mittels der Methode der langen Wellen [4]
bestimmt. Diese Methode ist im allgemeinen mit gréfleren Fehlern behaftet als die Be-
stimmung mittels totaler Energierechnungen fiir homogen deformierte Einheitszellen [120],
da sie Kraftkonstanten fiir lingere Bindungen stiarker gewichtet und somit empfindlich
von den langreichweitigen Anteilen in der Gitterwechselwirkung abhingt. Dennoch ist die
Ubereinstimmung sowohl mit experimentellen Daten als auch mit theoretischen Werten

aus totalen Energierechnungen sehr befriedigend.
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Abbildung 3.5: Mittlere Kopplungsstirken als Funktion des Bindungsabstands. Alle Werte sind

normiert beziiglich der Néchste-Nachbarn-Bindung.

Der Verfasser hat zur Gitterdynamik von Ru auch Untersuchungen im Rahmen der ver-
allgemeinerten Superzellenmethode durchgefiihrt [89]. Hierbei traten die Schwichen die-
ser Methode besonders hervor. Wegen der grofen Reichweite der Gitterwechselwirkung
einerseits und der Abweichung der Kristallsymmetrie von der kubischen Symmetrie an-
dererseits erfordert eine addquate Beschreibung des Phononenspektrums eine grofe An-
zahl unabhangiger Kraftkonstanten. Es hat sich gezeigt, daf selbst bei Auswahl dreier
aufeinander abgestimmter Superzellen mit einer maximalen Reichweite bis zum 20. Nach-
barn eine befriedigende Konvergenz der Phononenfrequenzen nicht erzielt werden konnte.
Dennoch deuteten sich die Phononenanomalien bereits an. Die Dichtefunktional-Stérungs-
theorie besitzt dagegen den grofen Vorteil, dal man durch Verfeinerung des Gitters, auf
dem die Kraftkonstanten berechnet werden, Feinheiten anomaler Dispersionskurven und
damit langreichweitige Anteile der Gitterwechselwirkung sukzessive besser auflosen kann.

Ihr zweiter grofer Vorteil besteht darin, daft im Rahmen der Stérungsrechnung auch Aus-
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Element Ci1 Css Cus Cio Cis
Ru 582 6.83 1.96 1.85 1.44
EXP 5.763 6.405 1.891 1.872 1.673
TH 7.010 7.745 2.400 1.962 1.874

Te 5.71 6.01 1.45 3.03 233
TH 6.117 6.450 1.966 2.187 2.075
Y 0.801 0.835 0.257 0.211 0.352

EXP 0.834 0.801 0.269 0.291 0.190
TH 0.806 0.881 0.311 0.184 0.271

Tabelle 3.3: Elastische Konstanten (in 102 dyn/cm). Die in dieser Arbeit aus den interatomaren
Kraftkonstanten berechneten Werte sind experimentellen Daten (EXP) [123] sowie theoretischen
Werten, bestimmt mittels der Methode homogen deformierter Kristalle (TH) [120], gegeniiberge-
stellt.

sagen iiber die Elektron-Phonon-Kopplung und damit iiber die Ursachen der Anomalien
gemacht werden konnen, ohne daf weitere Ndherungen notwendig werden. Dies ist Gegen-
stand des folgenden Abschnitts.

3.2.2 Analyse der Phononenanomalien in Ru und Tc

Ausgangspunkt der folgenden Uberlegungen ist ein Beitrag zur Kraftkonstantenmatrix,
welcher den Einflufl der Bandstruktur und der Elektron-Phonon-Kopplung auf die Git-
terdynamik beschreibt

(EPK) _ 2 fk—l—qu - fku’ o
(Dnan’a’ (q) - N Z ﬁiZV,ku’gﬁfqu,ku" (32)
w! k 6k—|—qu — €k’

Hier bezeichnet ¢y, die Energie eines Kohn-Sham-Eigenzustands mit Impuls k und Bandin-
dex v, fx, seine fraktionelle Besetzungszahl und N die Anzahl der Einheitszellen. Der Fak-
tor 2 beriicksichtigt die Spinfreiheitsgrade. ¢®* ist das Matrixelement welches die Kopplung
der elektronischen Zustinde an eine Verschiebung des Atoms k in Richtung a beschreibt.
O(FPK) entspricht dem in einer Vielteilchenbeschreibung auftretenden Beitrag zur Selbst-
energie der Phononen aufgrund virtueller Elektron-Loch-Anregungen. Wegen des energie-

abhingigen Quotienten kommen seine Hauptbeitrige von Anregungen zwischen Bandzu-
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stinden mit Energien nahe der Fermi-Energie her. Ein analoger Term tritt auch in der
nichtorthogonalen Tight-binding-Formulierung der Elektron-Phonon-Wechselwirkung von
Varma und Weber auf, mit der erfolgreich die Phononenanomalien der Ubergangsmetalle
Mo und Nb beschrieben werden konnte |95, 124].

Auch im Rahmen der Mized-basis-Dichtefunktional-Stérungstheorie kann ein Term dieser
Form aus den Anteilen ®® und ®® unter Verwendung der expliziten Definition der Gré-
fen A nach (2.49) bzw. (2.50) extrahiert werden. Die iibrigbleibenden Beitréige sind relativ
schwach g-abhéngig und verschwinden im Falle einer orthogonalen Basis. Die Matrixele-
mente der Elektron-Phonon-Wechselwirkung sind gegeben durch die Variation 1. Ordnung
des Kohn-Sham-Hamiltonians H,z und der Uberlappmatrix Sap als

O quger(@) = X €50+ aw)es (/) {58, HE, — Ew THIga gt (33)

ap

Hier bezeichnen c,(kv) die in (2.20) definierten Entwicklungskoeffizienten der Valenzzu-
stande (kv) beziiglich der Basisfunktionen. Da in (3.3) iiber § H die Variation des effektiven
Potentials eingeht, ist hier die Renormierung der Elektron-Phonon-Kopplung durch Ab-
schirmeffekte bereits enthalten. Der Term proportional zu 6.5 beriicksichtigt die Nichtor-
thogonalitdt der Basis und tritt auch in anderen Bandstrukturmethoden mit nichtorthogo-
naler Basis auf (nichtorthogonale Tight-binding[95] oder LMTO [102]). Dieselben Elektron-

Phonon-Matrixelemente gehen auch in die Eliashberg-Theorie der Supraleitung ein [125].

EPK) 3]s Funktion von

Der EinfluR der Fermi-Fliche kann nun schnelle Variationen in &
q hervorrufen, die sich als Anomalien in Phononenzweigen bemerkbar machen. Dabei gibt

es grundsatzlich zwei Moglichkeiten

1. Nesting der Fermi-Flache: Sind zwei grofsere Teilflichen der Fermi-Flache nahezu
parallel, charakterisiert durch einen einzigen Abstandsvektor Q, so ist wegen exq ~
ex der Energievorfaktor in (3.2) fiir diesen Vektor Q iiber einen groferen Bereich
der BZ stark erhoht. Dies wird auch als Kohn-Anomalie bezeichnet und wurde als
Ursache fiir die in Rh beobachtete Anomalie vermutet [107].

2. Starke g-Abhéingigkeit der Elektron-Phonon-Matrixelemente: Dies wurde als wesent-
liche Ursache fiir die Anomalien in Mo und Nb gefunden [95, 124, 126].

Die Fermi-Flachen von Ru und Tc besitzen eine sehr komplexe Geometrie. Im Falle von Ru
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kreuzen 4 Bénder die Fermi-Energie und erzeugen 5 verschiedene Fliachen [127]. Obwohl die
vom Verfasser mittels der Mized-basis-Methode berechnete Bandstruktur auf einer nicht-
relativistischen Rechnung beruht, stimmt sie sehr gut mit der aus relativistischen LMTO-
Rechnungen bestimmten iiberein [128|, mit Ausnahme einer kleinen 5%-igen Vergréferung
der Valenzbandbreite. Diese Ubereinstimmung garantiert, daf die Fermi-Flichengeometrie
ausreichend gut reproduziert wird. Die Fermi-Flidche von Tc wird von 5 Béndern gebil-
det und besteht aus 10 Typen von Flachen. Die Mized-basis-Bandstruktur stimmt gut mit
fritheren LMTO- [129] und LAPW-Rechnungen [130] iiberein.

Der Zusammenhang zwischen den die Fermi-Fliche bildenden Béndern und den Phono-
nenanomalien kann wie folgt aufgezeigt werden. Man berechnet jenen Anteil zu ®FFK),
der durch diese Béander inklusive aller Interbandbeitrige zustande kommt, und zieht diesen
von der Gesamtkraftkonstanten ab. Daraus erhilt man neue Phononenfrequenzen, die in
Abbildung 3.6 fiir die X-Richtung aufgetragen sind. Sowohl in Ru als auch in Tc weisen
die neuen Zweige keine Anzeichen der urspriinglichen Anomalie auf. Dies macht deutlich,

®(EPK) in der Tat die wichtigsten Beitrige zur Anomalie beinhaltet, und

daf einerseits
daf andererseits diese im wesentlichen von den Fermi-Bdndern stammen. Eine Analyse
der einzelnen (v, v')-Anteile zeigt keine Dominanz eines einzelnen Bands auf, und ergibt

sogar eine leichte Priferenz fiir Interbandbeitrége.

Welcher Faktor in (3.2) ist nun fiir die Anomalie am wesentlichsten? In Abbildung 3.7 sind
im Falle der X-Richtung fiir Ru die Dispersionskurven mit und ohne Fermi-Band-Beitrigen
noch erginzt durch den hypothetischen Verlauf der Zweige fiir den Fall, dak die Beitrige
der Fermi-Bénder nur approximativ durch

(I);(:j:f) (@) = % VZ <%>BZ ; gﬁi*qu kv gk+qu kv (3.4)
berechnet werden. Die k-Mittelung des ersten Faktors wurde dabei iiber die gesamte BZ
durchgefiihrt. Diese Approximation reicht schon aus, um die anomalen Frequenzverlaufe
weitgehend auszubilden. Dies zeigt, dak die M-Punkt-Anomalien in Ru im wesentlichen
in der g-Abhéngigkeit der Elektron-Phonon-Matrixelemente begriindet sind, und es sich
deshalb nicht um klassische Kohn-Anomalien handelt. Allerdings beeinflufit der energieab-
héngige Faktor in (3.2) die Schérfe der Anomalien. Diese Befunde stimmen qualitativ mit

den fiir die Anomalien der bee-Ubergangsmetalle Mo und Nb gegebenen Interpretationen
tiberein (95, 124, 126]
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Abbildung 3.6: Theoretische Phononendispersionskurven mit (durchgezogene Linien) und ohne

(gestrichelte Linien) Beitrage der Fermi-Bénder.
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Abbildung 3.7: Theoretische Dispersionskurven der %-Richtung von Ru. Durchgezogene Linien:
Vollstdndige Rechnung; gestrichelt: Ohne Beitrdge der Fermi-Bénder; gepunktet: Approximative

Beriicksichtigung der Beitrage der Fermi-Bénder nach (3.4). Experimentelle Daten sind als Punkte
dargestellt.
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Kapitel 4

Gitterdynamik von Metalloberflachen

4.1 FEin kurzer Literaturiiberblick

An der Oberfliche von Kristallen treten gegeniiber dem Volumenmaterial (im folgenden
auch mit ,Bulk” bezeichnet) Anderungen sowohl der atomistischen Struktur als auch der
elektronischen Eigenschaften auf, die fiir das Verstédndnis der an Oberflichen ablaufen-
den physikalischen und chemischen Prozesse von grundlegender Bedeutung sind. Letztere

umfassen unter anderem auch technisch relevante Bereiche wie Korrosion und Katalyse.

Die durch die Anwesenheit der Oberfliche hervorgerufene Modifikation der interatomaren
Bindungen wirkt sich sensitiv auf die Vibrationseigenschaften der Atome in der Nihe der
Oberflache aus. Das Studium der Gitterdynamik bildet deshalb ein wichtiges Instrument
zur Charakterisierung der physikalischen Eigenschaften einer Oberfliche, das komplemen-
tar zur Untersuchung der strukturellen oder elektronischen Eigenschaften eingesetzt werden

kann.

4.1.1 Experimentelle Techniken

Zur experimentellen Bestimmung der Dispersionsrelationen von Oberflichenphononen gibt
es im wesentlichen zwei spektroskopische Methoden, die breite Anwendung gefunden ha-

ben: Die inelastische Streuung niederenergetischer, leichter Atome (meist He oder Ne, im

o1
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folgenden deshalb HAS=inelastische He-Atomstreuung genannt) [131] sowie die inelasti-
sche Streuung von Elektronen (EELS=electron energy loss spectroscopy) (132, 133]. Beide

Spektroskopien sind ausfiihrlich in dem Ubersichtsartikel von Toennies [134] beschrieben.

HAS und EELS sind in vielfacher Hinsicht komplementér zueinander. Niederenergetische
Atome werden schon einige A oberhalb der Oberfliche reflektiert, wodurch ihre Streu-
eigenschaften im wesentlichen von den Vibrationen der dufersten Kristallage bestimmt
werden. HAS besitzt eine hohe Energieauflosung (<0.5 meV), ist aber wegen der geringen
Energieiibertragung auf Moden niedrigerer Frequenzen beschrinkt. Zudem sind an einem
Streuprozess aufgrund der sehr kurzen Wechselwirkungsreichweite nur sehr wenige Ober-
flichenatome beteiligt, wodurch die Anregung von Zonenrandmoden stark unterdriickt ist.
Dieser Cut-off-Effekt [135, 136, 137, 134] macht es hdufig unmdoglich, Dispersionskurven bis
zum Rand der Oberflichen-BZ (SBZ=surface BZ) zu verfolgen. Bei EELS streuen dage-
gen die Elektronen auch an tiefer liegenden Kristallschichten. Diese Spektroskopie besitzt
eine gegeniiber HAS geringere Energieauflosung (einige meV), erlaubt aber die Detektion
von Phononen bis zum Zonenrand, und eignet sich gut fiir die Messung hoherenergeti-
scher Oberflichenmoden. Moderne hochauflésende Apparaturen (HREELS=high resoluti-
on EELS) erreichen heute bereits Energieauflosungen von unter einem meV [138, 139] und

ermoglichen somit auch die Untersuchung niederenergetischer Moden.

In beiden Fillen erfordert die Interpretation der gemessenen Spektren eine komplexere
theoretische Analyse. Die Problematik im Falle der HAS liegt in der Modellierung des
Wechselwirkungspotentials zwischen Atom und Oberfliche [140], wihrend fir EELS Viel-
fachstreuungen beriicksichtigt werden miissen, wodurch die Streuintensititen sehr empfind-
lich von der Einfallsenergie der Elektronen abhiéngen [141, 142, 143]. Da deshalb fiir das
Detailverstindnis der Spektren neben den Phononenfrequenzen auch deren Auslenkungs-
muster eine wichtige Rolle spielen, ist eine gute theoretische Erfassung der Oberflichen-

phononen entscheidend.

4.1.2 Theoretische Methoden

Zur theoretischen Behandlung der Gitterdynamik von Oberflichen existieren im wesentli-
chen zwei unterschiedliche Verfahren. In der Greens-Funktionsmethode wird die Oberflache

als Storung des dreidimensionalen Kristalls aufgefafst und mit streutheoretischen Techniken
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behandelt [144]. Sie eignet sich insbesondere zur Detektierung oberflichenlokalisierter und
-resonanter Moden. Die zweite, wesentlich haufiger angewandte Slabmethode beruht auf der
Gitterdynamik von Kristallfilmen (Slabs) [145]. Sie hat sich im Zusammenhang mit den
Ab-initio-Methoden bewihrt, bei der die oberflichenspezifischen gitterdynamischen Kopp-
lungen mittels diinner periodischer Slabs berechnet werden. Durch die Technik des slab
filling wird unter Zuhilfenahme von Bulkkraftkonstanten die Dynamik eines dicken Films
simuliert, der auch die Beschreibung der tiefer in den Bulk eindringenden Oberflichenmo-
den erlaubt. Eine ausfiihrliche Diskussion dieser Methode, die auch vom Verfasser in der

vorliegenden Arbeit angewandt wurde, findet sich in [146].

Wihrend bereits in den 60er Jahren einige theoretische Arbeiten zu Oberflichenphononen
von Edelgasen [147, 148] und ionischen Kristallen [149] erschienen, haben Allen et al. 1971
in zwei grundlegenden Arbeiten [150, 151] die auch heute noch verwendete systematische
Klassifizierung der Vibrationen niederindizierter Oberflichen von fcc und bec Kristallen
eingefiihrt. Aber erst als zu Beginn der 80er die Weiterentwicklung der obengenannten
spektroskopischen Mefsverfahren die experimentelle Bestimmung der ersten Oberflachen-
spektren ermoglichte, wurden theoretische Arbeiten durchgefiihrt mit dem Ziel, quantita-

tive und materialspezifische Aussagen zu treffen.

Ein Grofsteil der theoretischen Arbeiten zur Gitterdynamik von Oberflichen sind phé-
nomenologischer Natur. Viele Spektren von Metalloberflichen wurden anhand einfacher
Kraftkonstantenmodelle (Born-von-Karmén) analysiert. Zu dieser Klasse gehort auch das
Pseudo-charge-Modell, das von dem urspriinglich fiir Halbleiter entwickelten Bond-charge-
Modell abgeleitet wurde. Es erfalit explizit elektronische Freiheitsgrade, und wurde speziell
zur Erklarung ungewohnlicher Eigenschaften von HAS-Spektren metallischer Oberflachen
herangezogen (siehe Abschnitt 4.2.5). Diese Modellansétze stiitzen sich meist auf phéno-
menologische Parameter, die anhand von Eigenschaften des Volumenmaterials bestimmt
wurden. Fiir Oberflichen erlauben sie jedoch keine zuverldssigen Vorhersagen der struk-
turellen Modifikationen oder der Anderungen atomarer Kopplungen. Letztere wurden oft
unter Verwendung gemessener Oberflichenspektren ad hoc angepaft. Die physikalische In-
terpretation dieser Anderungen wird noch dadurch erschwert, daf sie sehr empfindlich von

der gewdhlten Parametrisierung abhéingen konnen [152].

Eine konsistentere Beschreibung statischer und dynamischer Modifikationen an Oberfla-

chen erlauben phinomenologische Ansétze, welche die Gesamtenergie des betrachteten
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Systems in Abhéngigkeit der Atompositionen als Ausgangsgrofe wéhlen. Struktur und
Gitterdynamik werden durch Minimierung der totalen Energie bzw. durch deren Ablei-
tungen nach den Atomkoordinaten bestimmt. Einfache Ansétze auf der Basis von Paarpo-
tentialen, die z.B. bei Edelgas-Festkorpern niitzlich waren [147], haben sich bei Metallen
als ungeniigend herausgestellt, da die metallische Bindung einen nicht vernachlissigbaren
Vielteilchencharakter besitzt. Die fiir Metalle erfolgreichsten semi-empirischen Methoden
dieser Klasse, die auch zur Untersuchung von Oberflichenphononen eingesetzt wurden,
beschreiben die Gesamtenergie als Summe einer Paarwechselwirkung und einer atomaren
Energie. Letztere hingt nur von der am Ort des Atoms herrschenden Elektronendichte
ab und soll die Einbettungsenergie eines Atoms in die durch die Nachbaratome definierte
Umgebung beschreiben. Beispiele dieser auf Ideen der Dichtefunktionaltheorie basieren-
den Ansétze sind EAM (embedded-atom method) [153, 154, 155], EMT (effective-medium
theory) [156] und das Glue-Modell [157]. Wahrend in EMT die in die Beschreibung der
totalen Energie eingehenden funktionalen Abhéngigkeiten durch Grofen des homogenen
Elektronengases ersetzt werden, benutzen EAM und das Glue-Modell empirische Formen,

welche durch Anpassung an viele Bulkeigenschaften bestimmt werden.

Das Glue-Modell wurde bisher nur zur Untersuchung struktureller Eigenschaften einiger
Au-Oberflachen [158, 159, 160] sowie der Pb(110)-Oberfliche [161] einsetzt. Phononen wur-
den nur fiir die Au(110)-Oberfliche betrachtet [162], und fiihrte zur Vorhersage einer iiber
dem Bulkspektrum liegenden Mode, welche aber in spéateren Experimenten nicht bestitigt
werden konnte [163, 164]. Dagegen stellen EAM bzw. EMT bis heute numerisch schnel-
le und vielseitig einsetzbare Instrumente zur Untersuchung metallischer Oberflichen dar.
Anwendungen reichen von der Gitterdynamik reiner und adsorbatbedeckter Oberflichen
[165, 166, 167, 168|, iiber die Dynamik gestufter Oberflichen [169, 170] bis zur Diffusion
von Adatomen [171, 172]|.

Ein grundlegender Schwachpunkt dieser Verfahren besteht jedoch darin, daf sie die La-
dungsdichte nicht selbstkonsistent behandeln. Dadurch kénnen gerade die fiir Oberflichen
wichtigen Ladungsumverteilungen und Anderungen der elektronischen Abschirmung nur
ungeniigend genau erfat werden. Dies fiihrt zu quantitativen Abweichungen, in einigen
Fallen auch zu qualitativ falschen Vorhersagen fiir strukturelle Modifikationen an Oberfla-
chen, und folglich zu entsprechenden Fehlern bei den Oberflichenmoden [163, 164, 173|.

Zudem sind sie auf die totale Energie und daraus abgeleitete Gréfen beschréinkt und er-
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lauben keine weitergehenden Aussagen iiber Details der Elektronenstruktur oder der Bin-

dungseigenschaften.

Methoden auf der Basis der Dichtefunktionaltheorie vermeiden viele der den semi-empi-
rischen Methoden inhirenten Approximationen, und kénnen deshalb mit grofserer Zuver-
léssigkeit zur Vorhersage gitterdynamischer Eigenschaften eingesetzt werden. Erste Ar-
beiten zu Oberflichenphononen wurden bereits Mitte der 80er Jahre unter Verwendung
der Frozen-phonon-Methode durchgefiihrt [10]. Mit Hilfe geeigneter Superzellen konnten
fiir Hochsymmetriepunkte der SBZ die interplanaren Kraftkonstanten und daraus die Nor-
malmoden eines diinnen Films berechnet werden. Diese Methode wurde erfolgreich fiir reine
Oberflichen verschiedenster Metalle eingesetzt: Metalle mit fast-freien Elektronen (Al(110)
[10, 174], AL(100) [174], Al(111) [175], Na(110) [176]), Edelmetalle (Ag(100) [177, 178§],
Ag(110) [173], Ag(111) [179]), Cu(100) [177, 178, 179], Cu(110) [179, 180], Cu(111) [179],
und fiir die (1x2)-rekonstruierte (110)-Oberfliiche von Au [163, 164]) und Ubergangsmetal-
le (Rh(111) [181], Ir(110) [108], Zr(0001) [182]). Eine Zusammenfassung der Ergebnisse fiir
reine Metalloberflichen von Arbeiten vor 1993 gibt der Ubersichtsartikel von Bohnen und
Ho [173]. Diese Studien haben bewiesen, dak die Dichtefunktionaltheorie die Gitterdynamik

metallischer Oberflichen mit hoher Genauigkeit beschreiben kann.

Die Frozen-phonon-Methode wurde auch zur Berechnung der Vibrationen von Adsorbaten
auf Metalloberflichen eingesetzt. Als Adsorbate wurde zuerst Wasserstoff [183, 184, 185,
186, 187, 188|, in jlingerer Zeit verschiedene andere Elemente oder Molekiile [189, 190, 191]
auf diversen Oberflichen betrachtet. Aus Aufwandsgriinden beschrinkte man sich, bis auf
wenige Ausnahmen [192], auf die fundamentalen I'-Punkt Schwingungen der Adsorbate

und vernachléssigte meist auch die Kopplung an die Substratschwingungen

Die Frozen-phonon-Methode ist aufgrund der Verwendung von Superzellen jedoch nume-
risch sehr aufwendig, weshalb bei den reinen Oberflichen meistens nur Moden an wenigen
Hochsymmetriepunkten betrachtet wurden. Um vollstdndige Dispersionskurven zu gewin-
nen, wurde oft ein phinomenologisches Modell der interatomaren Wechselwirkung durch
Anpassung an die ab initio bestimmten interplanaren Kraftkonstanten entwickelt. Dieser
Schritt macht zusédtzliche vereinfachende Annahmen beziiglich der Form der Gitterwech-
selwirkung notwendig, und erlaubt deshalb nur eine grobe Approximation der Dispersions-
kurven. Dies ist insbesondere ungeniigend im Falle der Existenz von Phononenanomalien

jenseits der Hochsymmetriepunkte, zu deren Beschreibung man ein Interpolationsschema
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benétigt, welches den Einfluf der Elektronenstruktur auch auf niedersymmetrische Pho-

nonen ausreichend erfafit.

Ein numerisch effizientes Interpolationsschema dieser Art stellen Tight-binding-Modelle
dar. Basierend auf der Non-orthogonal-tight-binding-Formulierung der Gitterdynamik von
Varma et al. [95, 124, 126] wurden Untersuchungen statischer und dynamischer Instabili-
taten der reinen und H-bedeckten (001)-Oberflichen von W [193] und Mo [194] durchge-
fiihrt. Die Tight-binding-Parameter wurden durch Anpassung an Ab-initio-Bandstrukturen
fiir Volumen und Oberflichen gewonnen. Allerdings stellt dieses Verfahren keine reine Ab-
initio-Methode dar, da es zusétzlich eine empirische Parametrisierung der kurzreichweitigen

Gitterwechselwirkung benétigt.

Der erste Versuch, die Lineare-Antwort-Theorie zur Berechnung vollstdandiger Oberflachen-
dispersionskurven zu verwenden, wurde von Eguiluz und Mitarbeitern unternommen [195,
196|. Ihr Ansatz basiert auf der Berechnung der Dichte-Antwortfunktion unter Verwendung
von Pseudopotentialen fiir die Elektron-lon-Wechselwirkungen, wihrend die Elektron-Elek-
tron-Wechselwirkung mittels LDA behandelt wird. Damit konnte die dynamische Matrix
fiir beliebige q berechnet werden. Bei den ersten Arbeiten zur Gitterdynamik der nie-
derindizierten Al-Oberflichen wurde noch eine Storungsentwicklung des Pseudopotentials
angewandt [197, 198]. Diese Approximation konnte bei der Untersuchung der Na(001)-
Oberflache vermieden werden [199]. Allerdings war dieser Formalismus nur in Kombination
mit lokalen Pseudopotentialen giiltig, wodurch Anwendungen auf Metalle mit fast-freien
Elektronen beschrinkt blieben.

Die in Abschnitt 2.3.2 beschriebene Dichtefunktional-Stérungstheorie ist frei von dieser
Beschrankung. Wiahrend dieser Zugang zahlreiche Verwendung bei Halbleiteroberflichen
gefunden hat (siehe den Ubersichtsartikel von Fritsch und Schroder [11]), gibt es erstaunli-
cherweise erst sehr wenige Anwendungen fiir metallische Oberflichen. Eine bemerkenswerte
Arbeit beschéftigt sich mit der Ausbildung einer Kohn-Anomalie der Rayleigh-Welle (RW)
von W(110) langs der (001)-Richtung nach Aufbringen von Wasserstoff [200]. Die Be-
rechnung kompletter Oberflichenspektren mittels Dichtefunktional-Stérungstheorie wurde
bisher nur fiir Ag(111) [201], Be(0001) [202] und Be(1010) [203] durchgefiihrt. Ein drit-
ter Anwendungsbereich betraf die Untersuchung der freien Energie und der thermischen

Ausdehnung von Oberflichen im Rahmen der quasiharmonischen Ndherung [204, 201].
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Eine weitere Klasse von Ab-initio-Methoden, die hier nur am Rande erwidhnt werden soll,
basiert auf Cluster-Methoden, bei denen die Oberfliche durch eine kleine Ansammlung
von Atomen reprisentiert wird. Dadurch ist der Einsatz quantenchemischer Techniken
zum Studium dynamischer Eigenschaften méglich (siehe den Ubersichtsartikel von Whitten
und Yang [205]). Durch die unvollstdndige Beschreibung der Oberfléche eignet sich dieser
Ansatz aber nur im Falle isolierter Objekte (Atome, Molekiile), bei denen eine laterale
Wechselwirkung vernachléssigt werden kann. Sie ist dagegen ungeeignet fiir die Untersu-
chung kollektiver Eigenschaften der Oberfliche oder der einer geordneten Adsorbatschicht,

die gerade fiir die Gitterdynamik von Bedeutung sind.
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4.2 Oberflachen von Silber

In diesem Abschnitt wird eine vergleichende Studie der Gitterdynamik der niederindizierten
Ag-Oberflichen (100), (110), und (111) diskutiert. Ziele sind

1. Test der Genauigkeit der Dichtefunktional-Stérungstheorie durch Vergleich mit ex-
perimentellen Daten. Die Ag-Oberflichen eignen sich hierzu besonders, da einerseits
Edelmetalloberflichen generell einfach in sauberem und stabilem Zustand herstell-
bar sind, und deshalb schon friih beliebte Objekte experimenteller Untersuchungen
waren, und andererseits alle drei niederindizierten Ag-Oberflichen im Gegensatz zu

denen von Cu und Au nicht rekonstruieren.

2. Aufzeigen von Trends in den Modifikationen der interatomaren Wechselwirkung in
Abhéngigkeit vom Oberflichentyp. Hierbei kommt zugute, dak die Bulkgitterdyna-
mik von Edelmetallen generell sehr kurzreichweitig und im wesentlichen durch eine
einzige longitudinale Kraftkonstante fiir die Nachste-Nachbar-Bindung festgelegt ist.
Dies erleichtert erheblich die Interpretation der Oberflichenspektren.

3. Uberpriifung friitherer Annahmen bzgl. der Form der Wechselwirkung in der Oberfli-
chenschicht (axiale oder tensorielle Kopplung) sowie die Frage nach dem Zusammen-

hang mit Oberflichenspannung.

4. Neuer Blick auf das Rétsel der ,Longitudinalen Resonanz®. Hierbei handelt es sich um
die Interpretation von Strukturen in HAS-Spektren, die fiir eine Reihe von Metall-
oberflichen beobachtet wurden, deren Deutung als Oberflichenresonanzen jedoch

erhebliche theoretische Probleme aufwirft.

Eine solche vergleichende Studie wurde bisher nur fiir die Al-Oberflichen im Rahmen einer
approximativen Behandlung der elektronischen Abschirmung durchgefiihrt [198]. Bisheri-
ge Ab-initio-Arbeiten zu den Ag-Oberflichen beruhten auf Frozen-phonon-Methoden und
beschriankten sich deshalb auf Hochsymmetriepunkte [178, 206, 173]. Erst kiirzlich wur-
de im Zusammenhang mit der Berechnung der thermischen Ausdehnung mittels Dichte-

funktional-Storungstheorie das Ag(111)-Phononenspektrum bestimmt [201].
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4.2.1 Volumeneigenschaften

Bei den Berechnungen fiir Silber wurden fiinf lokale Funktionen mit d-Charakter und einem
Abschneideradius von 2.7 a.u. in der gemischten Basis verwendet. Als Abschneideenergie
fiir die ebenen Wellen wurde 16 Ry verwendet, die eine sehr gute Konvergenz sowohl
der statischen Eigenschaften (Tabelle 4.1) als auch gitterdynamischer Grofen (vergleiche
Abbildung 2.1 in Abschnitt 2.5.3) garantiert.

a(A) B(Mbar) C;; Cyu  Cyp
hier 411  1.05  1.132 0.452 0.974
Exp. 4.09  1.01 1.23  0.453 0.92

Tabelle 4.1: Strukturelle Eigenschaften und elastische Konstanten (in 102 dyn/cm?) von Ag.
Experimentelle Werte nach [109, 207].

Die Phononendispersionskurven von Ag sind in Abbildung 4.1 gezeigt. Zu ihrer Berechnung
war ein (4x4x4)-Gitter ausreichend, da die Gitterwechselwirkung sehr kurzreichweitig ist.
Die Phononenzweige bilden ein einfaches fcc-Spektrum ohne auffillige Anomalie. Einzige
Ausnahme ist eine Aufwirtskriimmung des niederenergetischen transversalen Zweiges (T;)
entlang der 3-Richtung in der Nihe von I' [94], welche von der Rechnung korrekt wieder-
gegeben wird. Vergleichbares Verhalten des transversalen Zweiges wurde auch fiir Cu und
Au beobachtet [94].

Die theoretischen Werte der interatomaren Kraftkonstanten (Tabelle 4.2) zeigen in Uber-
einstimmung mit fritheren Analysen der experimentellen Daten [208, 209], daf die Gitter-
wechselwirkung im wesentlichen durch axiale Kopplungen (je Bindung eine longitudinale
und eine transversale Kraftkonstante) beschrieben werden kann, und daf die longitudinale

Kopplung zum néchsten Nachbarn das Spektrum dominiert.

4.2.2 Strukturelle Eigenschaften der Ag-Oberflachen

Die drei niederindizierten Oberflichen von Ag wurden mittels periodischer Slabs modelliert.
Fiir die relativ offenen Ag(100)- und Ag(110)-Oberflichen wurden Slabs mit 11 Atomlagen
und 5 Vakuumlagen verwendet, wihrend fiir die dichter gepackte Ag(111)-Oberfliche 9
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Abbildung 4.1: Phononendispersionskurven und Phononenzustandsdichte von Ag. Punkte repré-

sentieren Daten aus inelastischen Neutronenstreuexperimenten [208].

Nachbar Index Komponente Theorie Experiment
1. 110 xx zz xy 11.68 -1.92 13.18 10.71 -1.75 12.32
2. 200 xx yy 0.21 -0.24 0.06 -0.23
3. 211 xx yy xz 041 010 0.22 0.52 0.21 0.30
yZ 0.15 -0.05
4. 220 xx =zz xy 0.04 000 0.02 -0.13 -0.14 0.01

Tabelle 4.2: Interatomare Kraftkonstanten von Ag (in 10% dyn/cm). Experimentelle Werte stam-

men aus einer Born-von-Kéarmén-Analyse inelastischer Neutronenstreudaten [208].

Atom- und 6 Vakuumlagen ausreichten. Relaxationsrechnungen wurden unter Verwendung
der theoretisch ermittelten Volumen-Gitterkonstanten durchgefiihrt, und involvierten 4, 3
und 2 Lagen fiir (110), (100) und (111). Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.3 zusammengefafit.

Alle drei Oberflichen weisen ein oszillatorisches Verhalten der Relaxation auf, beginnend
mit einer Kontraktion des 1. Interlagenabstands, das fiir Edelmetalle typisch ist [173].
Die Relaxationen sind, mit Ausnahme der Ag(110)-Oberfliche, sehr kurzreichweitig und
im wesentlichen auf die erste Lage beschrankt. Qualitativ stehen die erhaltenen Werte in
Ubereinstimmung mit friiheren Ab-initio-Rechnungen [173]. Kleinere quantitative Abwei-

chungen sind vermutlich auf die in dieser Arbeit verwendeten dickeren Slabs sowie groferen
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(100)  (110) (111)
A -2.05 -7.33  -0.61
Ngz +0.12 +2.70 +0.08
Az -0.11  -0.01

Tabelle 4.3: Berechnete Relaxationen der Ag-Oberflichen. Gezeigt sind die Anderungen der In-

terlagenabsténde bezogen auf den Bulkwert (in %).

Anzahl ebener Wellen zuriickzufiithren.

Die offene Struktur der (110)-Oberfliche bewirkt eine grofere Umstrukturierung der elek-
tronischen Dichte in den ersten Lagen und zeigt deshalb die auffilligsten Relaxationseffekte,
die auch experimentell mittels verschiedener Methoden untersucht wurden. In Tabelle 4.4
sind die experimentellen Resultate zusammengefait und weiteren theoretischen Werten
gegeniibergestellt. Die Mized-basis-Rechnungen reproduzieren die Einwértsrelaxation der
ersten Lage als auch das oszillatorische Verhalten im Rahmen der experimentellen Mefige-

nauigkeit, und stimmen auch mit neueren EAM-Arbeiten iiberein.

Methode JAND JAY Aqs Referenz
LDA -7.3 2.7 -4.6 diese Arbeit
EAM -5.1 0.34 [155]
EAM 6.9 2.2 A7 [210]
LEED 5.7 2.2 35 [211]
RBS 95+20 6.0+25 -35+1.0 [212]
MEIS 8.0+ 14 48+ 1.7 [213]

Tabelle 4.4: Theoretische und experimentelle Interlagenrelaxation der Ag(110)-Oberfliche
(in %). Die experimentellen Methoden umfassen LEED=low-energy electron diffraction,
RBS=Rutherford backscattering und MEIS=medium energy ion scattering. Die beiden Arbeiten
mittels EAM—embedded-atom-method beruhen auf unterschiedlichen Parametrisierungen der semi-

empirischen Potentiale.
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Abbildung 4.2: Phononendispersionskurven der Ag(110)-Oberfliche. Die gestrichelten Linien ent-
sprechen einem asymmetrischen 50-Lagen-Slab. Schwarze Punkte reprisentieren Moden mit ei-
nem Gewicht >20% in den ersten beiden Oberflichenlagen. Die offenen Kreise stellen Daten aus
Helium-Atom-Streuexperimenten dar (300 K) [214, 215].

4.2.3 Gitterdynamik der Ag(110)-Oberfliche

Phononen

Diese Oberfliche zeigt aufgrund der relativ grofen strukturellen Verdnderungen ein reich-
haltigen Spektrum an Oberflichenmoden, das in Abbildung 4.2 dargestellt ist. Die theore-
tischen Dispersionskurven wurden durch Interpolation der dynamischen Matrizen fiir ein
(6x4)-Gitter gewonnen, welches 12 Punkten in der irreduziblen Zone der 2-dimensionalen
SBZ entspricht (siehe Inset in Abbildung 4.2).

Die theoretischen Zweige der Rayleigh-Welle (S;) und der zweiten Sagittalmode (MS, langs
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g-Punkt Mode Name Diese Arbeit Exp. (T=300K) EAM

r Zo MS; 3.42 3.12 3.06
3.6 (T=160K)
X VA S, 2.17 2.0 1.85
Xi,Zo  MS 2.24 2.15 1.99
Y, Ss 2.86 2.37
Y, 3.68
X, S; 4.08 3.49
Y Yi,2 S 1.26 1.2 1.48
X, 1.84 1.51
71 Sy 2.04 1.9 1.92
Xy 2.49
Y, 75 2.56 2.51
Y, 3.30 3.15 2.98
S XY S, 1.97 1.72
AN/ 2.18 1.87
XY, Sy 4.20 3.66

Tabelle 4.5: Ag(110)-Oberflichenmoden an Hochsymmetriepunkten. Zur Charakterisierung einer
Mode ist die dominante Auslenkungsrichtung angegeben: X= [110] (longitudinal bei X, transversal
bei Y), Y= [001] longitudinal bei Y, transversal bei X), Z= [110] (vertikal). Der Index bezeichnet
die Atomlage. Experimentelle Werte stammen aus HAS-Messungen [214, 215, mit Ausnahme des
160 K-Wertes, der mittels HREELS bestimmt wurde [216]. Die EAM-Werte sind [217] entnommen.

I'X und S3 lings T'Y) stimmen sehr gut mit den gemessenen Frequenzen [214, 215] iiberein.
Auch die Resonanz nahe T' wird in den Rechnungen gefunden, allerdings mit einer um
etwa 1 meV hoheren Energie als von dem bei Zimmertemperatur durchgefiihrten HAS-
Experiment. Wie neuere HREELS-Messungen zeigen [216], erklédrt sich diese Diskrepanz
aus der deutlichen Frequenzerh6hung dieser Resonanz bei Erniedrigung der Temperatur
(siehe Tabelle 4.5).

Eine Liste der Oberflichenmoden an den Hochsymmetriepunkten der SBZ ist in Tabelle 4.5

zusammengestellt. Die hier erzielten Ergebnisse stimmen mit denen aus fritheren Frozen-
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phonon-Rechnungen {iberein, die ebenfalls mit der Mized-basis-Methode gewonnen wurden
[173]. Alle experimentell beobachteten Moden sind in der Rechnung wiedergefunden. Ge-
nerell liegen die berechneten Frequenzen etwas oberhalb den Zimmertemperaturwerten.
Diese Tendenz paft zu den kiirzlich beobachteten Frequenzerhirtungen von Moden langs
'Y mit abnehmender Temperatur [218].

Im Vergleich mit der semi-empirischen EAM-Modellrechnung [217] zeigen sich grofere Un-
terschiede insbesondere bei den hochenergetischen Moden, deren Frequenzen von EAM
unterschitzt werden. Die scher-horizontal (SH) polarisierten Oberflichenmoden der 2. La-
ge bei X(Y3) und Y(X3) fehlen in der EAM-Rechnung. Die Ab-initio-Rechnungen sagen
zudem eine wesentlich hiirtere So-Mode voraus. Thre Frequenz liegt bei X um fast 0.5 THz
iiber dem EAM-Wert. Leider handelt es sich hierbei um eine Mode mit SH-Polarisation,

die bei den verwendeten experimentellen Streugeometrien nicht mefsbar war.

Gitterwechselwirkung: Aufbrechen von Bindungen versus Relaxation

Die der Anderung der Modenfrequenzen zugrundeliegende Modifikation der Gitterwechsel-
wirkung in der Nahe der Oberfliche besitzt zwei Ursachen. Zum einen fiihrt die Existenz der
Oberflache allein bereits zum Aufbrechen von Bindungen und damit zu Ladungsumvertei-
lungen, zum anderen dndert die Multilagenrelaxation Bindungsabstinde. Das Oberflichen-
spektrum des asymmetrischen Slabs (Abbildung 4.2) enthélt neben den Dispersionskurven
der vollstindig relaxierten Oberfliche auch jene des abgeschnittenen Volumenmaterials
(truncated bulk, als separate gestrichelte Linien) und zeigt somit direkt den summarischen
Effekt dieser beiden Ursachen auf die Modenfrequenzen. Sie &ufiert sich in einer generel-
len Versteifung niederfrequenter Moden, die am deutlichsten fiir die X-Moden S; und Ss

sichtbar sind. Dagegen wird die S;-Mode etwas weicher.

Um die Wirkung der beiden geometrischen Modifikationen zu separieren, wurde vom
Verfasser zusétzlich eine Berechnung der Gitterdynamik fiir die unrelaxierte Oberfliche
durchgefiihrt. Die Ergebnisse fiir die Anderungen der longitudinalen Nichste-Nachbar—
Kraftkonstanten, zusammengestellt in Tabelle 4.6, zeigen deutlich einen bindungsselektiven
Effekt. Die Wechselwirkungsstirke innerhalb der ersten Lage ist praktisch unempfindlich
gegeniiber der Relaxation und wird allein durch das Aufbrechen von Bindungen an der

Oberflache beeinflufit, wihrend letzteres nur einen geringen Einflufl auf die Interlagenkopp-
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lungen besitzt. Die Relaxation modifiziert dagegen besonders jene Kopplungen zwischen

den Ebenen, deren zugehorige Bindungsliangen stark verédndert werden.

% 1% O L1
+36% Q

L2 [110]

[110] i
% (fﬁl% () 13 \ ~15%
‘_[00” _20%,:3‘ L4 = 8%
Seitenansicht Aufsicht (nur 1. Lage)
Nachbar Bindung R/R}Y. AF / FNY (in %)
(Lage) relaxiert unrelaxiert Yang et al. [219]
1. L1-L3 0.977 +36 -5 +25
L1-L2 0.982 +21 -10 +20
L2-L3 1.007 -11 -1 -25
L2-L4 1.013 -20 -1 -30
L1-L1 1 -15 -17 -20
2. L1-L1 -8 -9 -5

Tabelle 4.6: Anderungen longitudinaler Kraftkonstanten fiir Nichste-Nachbar-Bindungen nahe
der Oberfliche und der Bindung zum 2. Nachbarn der dufersten Lage bezogen auf die Werte
der Nichste-Nachbar-Bindung (NN) im Bulk. R bezeichnet die Bindungslinge. Die Graphiken

dariiber veranschaulichen die Geometrie der Kopplungen.

Die Ab-initio-Werte der longitudinalen Kraftkonstanten stimmen qualitativ mit jenen iiber-
ein, die Yang et al. [219] mittels einer Analyse des experimentellen Oberflichenspektrums
im Rahmen eines axialsymmetrischen Born-von-Karmén-Ansatzes (BvK) bestimmt haben.
Die Interlagen-Kopplungen weisen eine Korrelation mit den Bindungsldngen auf: Je kiirzer
die Bindung, um so stéirker die Kopplung. Allerdings bestitigen die Ab-initio-Resultate
nicht das von Badger [220] vorgeschlagene Potenzgesetz F o< r® fiir diese Abhéngigkeit,

welche auch der Analyse von Yang et al. zugrunde gelegt wurde.

Bemerkenswert ist das Auftreten einer signifikanten Kopplung zum 2. Nachbarn in der

Oberflichenschicht, die im Bulk wesentlich kleiner ist. Sie beeinflufst hauptséchlich die Mo-
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denfrequenzen bei Y und wurde auch in dem BvK-Modell von Yang et al. eingefiihrt. In
der dullersten Lage treten jedoch zusitzlich tensorielle Komponenten auf, die in dem phé-
nomenologischen Modell nicht beriicksichtigt wurden. Sie werden im folgenden Abschnitt

naher diskutiert.

4.2.4 Phononen und Oberflichenspannung

Oberflachenspannung ist neben der Oberflichenenergie eine wichtige makroskopische Ei-
genschaft einer Festkorperoberfliche, die viele Prozesse, wie beispielsweise Rekonstruktion
oder epitaktisches Wachstum, entscheidend mitbeeinflussen kann (sieche den Ubersichtsarti-
kel von Ibach [221]). Experimentell ist diese Grofe aber nur schwer zugénglich, und mit den
wichtigsten Mefverfahren konnen bis heute nur Spannungsdifferenzen, z.B. zwischen rei-
nen und adsorbatbedeckten Oberflichen, bestimmt werden. Schon frith wurde deshalb die
Moglichkeit diskutiert, Absolutwerte der Oberflichenspannung aus Messungen der Ober-
flichenphononen zu gewinnen [222, 223|. Dieser reizvolle Ansatz beruht auf der folgenden

Uberlegung.

Der Tensor der Oberflichenspannung ist definiert als erste Ableitung der Oberflichenener-
gie nach dem Verzerrungstensor. Unter der Annahme, daf die Wechselwirkung zwischen
den Atomen an der Oberfliche durch Paarpotentiale beschrieben werden kann, 14t sich
zeigen, dafk ein Parameter, die transversale Kraftkonstante der Nachste-Nachbar-Bindung,
sowohl die Oberflichenspannung als auch die Frequenzen ausgewéhlter Oberflichenmoden,
insbesondere der RW fiir grofe g-Vektoren, beeinflufit. Durch Vergleich der unter Verwen-
dung der Bulkkraftkonstanten berechneten Frequenzen und den tatséchlich gemessenen
Frequenzen konnten Riickschliisse auf die transversale Kraftkonstante und damit auf den

Spannungstensor gezogen werden.

Auf der Basis dieser Uberlegungen haben Lehwald et al. versucht, den anisotropen Span-
nungstensor der Ni(110)-Oberfliche zu bestimmen [223]. Thr Ergebnis, daf die Spannung
in der dichtgepackten [110]-Richtung kleiner sein sollte als in der [100]-Richtung, wider-
sprach allerdings sowohl einfachen heuristischen Uberlegungen, als auch First-principles-
Rechnungen der Oberflichenspannung fiir Pt(110) [224]. Zudem zeigte sich spéter, daf das
extrahierte Kraftkonstantenmodell die Dispersionskurve der SH-Oberflichenmode nicht
richtig beschreiben konnte [225].



4.2. Oberflachen von Silber 67

Ein wichtiges Argument gegen diese Methode stellt die Beobachtung dar, daf es im allge-
meinen keinen Zusammenhang zwischen Spannung und Phononenfrequenzen gibt. Grund
dafiir ist, dak die Spannung durch Ableitungen erster Ordnung der totalen Energie gegeben
ist, wihrend die dynamische Matrix nur Ableitungen zweiter Ordnung involviert. Nur im
speziellen Fall, dafs die interatomare Wechselwirkung ndherungsweise durch Paarpotentiale

ausgedriickt werden kann, 148t sich ein Zusammenhang konstruieren.

Die Ergebnissen dieser Arbeit legen nun nahe, daf fiir die Ag(110)-Oberfliche Paarpo-
tentiale keine gute Beschreibung der Wechselwirkung in der 1. Lage liefern. Die Kraft-
konstantenmatrix der N#chste-Nachbar-Bindung in der 1. Lage (siehe Tabelle 4.7) weist
eine signifikante Tensorkomponente auf, welche longitudinale und vertikale Atomauslen-
kungen verkniipft. Sie betrigt etwa 10% der longitudinalen Kraftkonstanten. Die durch
diese Komponente beschriebene Kopplung ist in Abbildung 4.3 graphisch veranschaulicht.

Nachbar Bindung Kraftkonstanten (10° dyn/cm)

LL VvV TT LV
1. 110 21.18 0.62 -0.10 2.30
2. 001 -1.74 042 0.12 0.55

Tabelle 4.7: Interatomare Kraftkonstanten von Ag(110) fiir Bindungen der 1. Lage. L bezeich-
net hier die Bindungsrichtung, V die Richtung der Oberflichennormalen und T die zu L und V
orthogonale Richtung.

OO O

(210 9 L4

[110]

Abbildung 4.3: Schematische Darstellung der tensoriellen Kopplung (LV) der Ag(110)-

Oberflache. F und u symbolisieren die Kraft auf ein Atom bzw. dessen Auslenkung.

Auch fiir die Bindung zum 2. Nachbarn in der ersten Lage ist die LV-Kopplung signifikant.
Als Konsequenz kann fiir Ag(110) kein Zusammenhang zwischen Phononen und Oberflad-

chenspannung hergestellt werden. Diese Resultate sind in qualitativer Ubereinstimmung
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mit fritheren Untersuchungen zur Gitterdynamik der Al(100)-Oberfliche mittels Modell-
Pseudopotentialen, bei der ebenfalls signifikante Tensorkopplungen fiir die 1. Lage gefunden
wurden [197].

4.2.5 Gitterdynamik der Ag(100)- und Ag(111)-Oberflichen
Das Ritsel der ,Longitudinalen Resonanz“

Das Phénomen der ,Longitudinalen Resonanz“ (LR) geht bereits auf die erste Messung
der Phononen fiir eine Metalloberfliche, Ag(111), zuriick. Doak et al. fanden neben der
Rayleigh-Welle bei etwas hoheren Frequenzen eine weitere Struktur im HAS-Spektrum
[226]. Diese Beobachtung war iiberraschend, da gitterdynamische Rechnungen auf der Ba-
sis einfacher BvK-Modelle in diesem Frequenzbereich keine Oberflichenmode vorhersahen.
Erst mit drastischer Verringerung der Gitterwechselwirkung innerhalb der 1. Lage zeig-
ten diese Modelle eine longitudinal polarisierte Oberflichenresonanz im beobachteten Fre-
quenzbereich, die sich aus dem longitudinalen Bulkband abgespalten hatte. Fiir Ag(111)
war dazu eine Abschwichung der longitudinalen Néchste-Nachbar-Kraftkonstanten um 52
% notwendig [227]. Analoge LR-Moden wurden seitdem fiir eine Reihe weiterer (111)-
Oberflichen von Metallen beobachtet: Neben den Edelmetallen Cu und Au [228] auch fiir
die Ubergangsmetalle Pt [229, 230] und kiirzlich fiir Rh [12]. In allen Fllen war eine befrie-
digende Beschreibung im Rahmen eines BvK-Modells nur unter Verringerung der 1. Lagen-
Gitterwechselwirkung um ca. 30-70 % méglich [227, 231, 230, 232, 134]. Diese grofen Ande-
rungen in der Oberflichendynamik waren um so verwunderlicher, da fcc(111)-Oberflachen
relativ kompakt sind. Mit Ausnahme der komplexen Rekonstruktion von Au(111) [233]
weisen sie nur geringe Relaxationen auf mit Anderungen der Interlagenabstinde von typi-
scherweise <2% [173, 234, 235].

Um diese dramatische Schwichung der dynamischen Kopplung an der Oberfliche zu erkla-
ren, wurden zahlreiche Mechanismen vorgeschlagen. So wurde z.B. eine Reduzierung der
sp-d-Hybridisierung als Ursache postuliert, die durch die Verringerung der Ladungsdichte
an der Oberfliche aufgrund des Eindringens der Elektronen in das Vakuumgebiet (spill-out)
hervorgerufen sein sollte [231, 236]. Ein weiteres Modell ging von der Vorstellung aus, daf

die Ladungsumverteilungen an der Oberfliche auch grokere Anderungen im dynamischen
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Antwortverhalten der Elektronen induzieren. Auf dieser Idee beruhte das phinomenologi-
sche Pseudo-charge-Modell, bei welchem in den Bewegungsgleichungen der Atome explizit
elektronische Freiheitsgrade mittels Pseudoladungen und deren fluktuierenden Multipol-
momenten beriicksichtigt wurden |237, 238]. Dieser Ansatz steht in der Tradition der bei
Halbleitern recht erfolgreichen Bond-charge- und Schalen-Modelle [239, 240] und stellt eine
physikalisch motivierte Parametrisierung der durch die Elektronen vermittelte Vielteil-
chenwechselwirkung in der Gitterdynamik dar. Durch geeignete Verdnderung der Lagen
und Multipolparameter der Pseudoladungen in der Oberflichenschicht konnte der Fre-
quenzverlauf der LR fiir die (111)-Edelmetalloberflichen befriedigend beschrieben werden
[237]. Allerdings ergab sich auch mit diesem Ansatz fiir die effektiven Néchste-Nachbar-
Kraftkonstanten in der ersten Lage, welche man durch Eliminierung der elektronischen

Freiheitsgrade erhilt, eine drastische Verringerung um mehr als 30%.

Zweifel an diesem Bild einer anomalen Oberflichendynamik wurden bald sowohl von ex-
perimenteller als auch theoretischer Seite verlautet. EELS-Messungen von Hall et al. an
Cu(111) fanden lings TM ebenfalls eine zweite Mode im Bereich der in HAS gefundenen
LR-Frequenzen und konnten sie bis zum Zonenrand (M) verfolgen [241]. Dabei konnte ge-
zeigt werden, dak die LR nichts mit der longitudinal polarisierten Gapmode bei M zu tun
hat, fiir die eine wesentlich héhere Frequenz gemessen wurde. Die Autoren konnten ihre
EELS-Wirkungsquerschnitte mit einem BvK-Modell unter moderater Abschwichung der
Néchste-Nachbar-Kopplung in der Oberflichenschicht um 15% befriedigend beschreiben.
Geringe Kraftkonstantendnderungen wurden auch in auf semi-empirischen Potentialen be-
ruhenden EAM-Rechnungen fiir Cu und Ag gefunden [166]. LDA-basierte Frozen-phonon-
Rechnungen fiir Cu(111) und Ag(111) unterstiitzen dieses Bild. Die durch Anpassung eines
axialen BvK-Modells an die berechneten interplanaren Kraftkonstanten bestimmten inter-
atomaren Kopplungen ergaben fiir die Oberflichenlage nur Abschwichungen von 13% und
8% [179, 206]. Zudem legten diese Arbeiten nahe, daf die beobachtete Resonanzmode nicht
einen dominant longitudinalen, sondern vertikalen Schwingungscharakter in der 1. Lage be-
sitzt. Die Abhéngigkeit der Cu(111)-EELS-Spektren von der Einfallsenergie wurde sehr gut
wiedergegeben. Offen blieb allerdings der Charakter der HAS-Resonanz in I'X-Richtung.

Die Beschriankung des LR-Phidnomens auf Metalle mit d-Elektronen wurde mit der Be-
obachtung vergleichbarer resonanter Strukturen in HAS-Spektren der Al-Oberflichen in
Frage gestellt [242]. Gleichzeitig deuteten First-principles-Rechnungen fiir Al und Na dar-
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auf hin, da Oberflichen von Metallen mit fast freien Elektronen ebenfalls nur moderate
Anderungen der Oberflichenkopplungen (<20%) aufweisen [242, 198, 199].

Die Frage der LR wurde erneut aufgeworfen durch Beobachtungen dhnlicher HAS-Resonan-
zen auf den (100)-Oberflichen von Cu [243, 244]| und Ag [245]. Unter bestimmten Streu-
bedingungen dominiert die LR sogar das HAS-Spektrum gegeniiber der RW. Simulationen
der Spektren mit dem Pseudo-charge-Modell suggerierten auch in diesem Fall Verringerun-
gen der effektiven Kraftkonstanten in der Oberflichenlage um 30% (Cu) bzw. 23% (Ag)
[243, 245|. Eine Alternativerkldrung, basierend auf einem anisotropen Wechselwirkungspo-
tential, erforderte Anderungen von 15% fiir Cu(100) [244]. Beide Resultate widersprechen
friiheren Frozen-phonon-Ergebnissen, die nur Anderungen <5% fiir Cu(100) und Ag(100)
vorhersagten [178].

In jiingster Zeit gibt es einen neuen Ansatz, um diese Widerspriiche zu erkldren. Er be-
rubht auf der experimentellen Beobachtung, daf bei der He-Streuung an Rh(110) und
Ni(110) der Umkehrpunkt des He-Atoms oberhalb eines Oberflichenatoms (on top) ni-
her an der Oberfliche liegt als iiber den Bindungsmittelpunkten der Oberflichenatome
(bond site) [246]. Dieser Antikorrugationseffekt [247] widerspricht fritheren Annahmen, daf
das He-Wechselwirkungspotential im wesentlichen proportional zur elektronischen Dichte
der Oberfliche sei (Esbjerg-Ngrskov [248]). Fiir Ne-Streuung wurde dagegen das erwarte-
te Korrugationsverhalten beobachtet. Unterstiitzt wurden diese Befunde durch Ab-initio-
Untersuchungen fiir Rh(110), welche das unterschiedliche Streuverhalten von He und Ne
auf signifikante Differenzen in der chemischen Wechselwirkung mit der Oberfliche zuriick-
fithrten [249].

Santoro et al. haben den Einflu dieses Antikorrugationseffekts auf die He-Streuintensitéiten
in Rahmen eines vereinfachten Modells des Wechselwirkungspotentials untersucht. Hierbei
wird die Antikorrugation durch einen zusitzlichen Strukturfaktor beriicksicht, der bei den
iiblichen experimentellen Streubedingungen die Intensitit der LR im Vergleich zur RW
zum Teil deutlich erh6ht. Mit diesem Modell konnten HAS-Spektren von Rh(111) [12] so-
wie von Cu(111) und Cu(100) [250] mit moderateren Kraftkonstantendnderungen (<20%)

befriedigend reproduziert werden.

Diese Modifikationen sind jedoch immer noch deutlich gréfer als die aus First-principles-

Arbeiten abgeschétzten Werte. Bisherige Ab-initio-Untersuchungen zur Gitterdynamik von
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Edelmetalloberflichen beruhten jedoch ausnahmslos auf Frozen-phonon-Rechnungen und
konnten deshalb nur approximative Aussagen iiber die interatomaren Kraftkonstanten und
deren Anderungen in der Nihe der Oberfliche machen. Die Dichtefunktional-Stérungs-
theorie erlaubt dagegen eine vollstindigere Berechnung des Phononenspektrums und damit
einen direkten Zugang zu den (kurzreichweitigen) Gitterkopplungen. Gleichzeitig kann auch
eine zuverlissigere Interpolation des Spektrums fiir die im Zusammenhang mit dem LR-

Phinomen interessierenden g-Bereiche erzielt werden.

Resultate

Die Berechnungen der Phononeneigenschaften basierte auf den im Abschnitt 4.2.2 vorge-
stellten relaxierten Slab-Geometrien. Fiir die Fourierinterpolation wurde im Falle der (100)-
Oberfliche ein quadratisches (4x4)-g-Punkte Gitter verwendet, wihrend fiir Ag(111) ein
hexagonales (6x6)-Gitter zum Einsatz kam. Die Ergebnisse fiir die longitudinalen Kraft-
konstanten in der Niahe der Oberfliche sind in Tabelle 4.8 dargestellt. Die Schwichung der
Intralagenkopplung der 1. Lage betréigt in allen Fillen weniger als 15% und nimmt, wie
erwartet, von der relativ offenen (110)-Oberfliche iiber die weniger offene (100)-Oberfliche
zu der kompakten (111)-Oberfliche ab. Die Versteifung der Interlagenkopplungen folgt
dagegen ausnahmslos der durch die Relaxation induzierten Bindungsverkiirzungen. Diese

Ergebnisse weisen somit keinerlei anomales Verhalten auf.

Es sei vermerkt, daf auch fiir Ag(111) und Ag(100) in der 1. Lage signifikante Tensor-
kopplungen zwischen Auslenkungen parallel zur Bindung und jenen parallel zur Ober-
flichennormalen auftreten (1.93x103dyn/cm fiir (111) und 2.32x103dyn/cm fiir (100)),
wahrend gleichzeitig die transversalen Kraftkonstanten deutlich schwéicher werden. Die Ab-
weichungen von einer axialsymmetrischen Wechselwirkung sind somit von vergleichbarer
Grofenordnung wie bei der (110)-Oberfliche. Die longitudinale Kopplungskonstante der
2. Nachbar-Bindung der 1. Lage von Ag(100) wird ebenfalls signifikant (-1.17x10% dyn/cm).
Ag(111) besitzt keine 2. Nachbar-Bindung in der 1. Lage.

Die berechneten Phononenspektren sind in Abbildung 4.4 und Abbildung 4.5 dargestellt.
Die Tabellen 4.9 und 4.10 enthalten die Polarisationseigenschaften der theoretischen Ober-
flichenmoden an den Hochsymmetriepunkten und sind friiheren theoretischen und experi-

mentellen Arbeiten gegeniibergestellt.
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Bindung (111) (100) (110)
L1-L1  AF 94 -128 -15
L1-L2  AF 429 +141 421

AR -04 -1.0 -18
L1-L3 AF +36
AR 2.3

Tabelle 4.8: Anderungen der longitudinalen Kraftkonstanten der Nichste-Nachbar-Bindungen in
% des Bulkwertes (AF) fiir die drei niederindizierten Ag-Oberflaichen. AR bezeichnet die relative
Anderung der Bindungslinge (in %) aufgrund der Relaxation.
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Abbildung 4.4: Theoretisches Oberflichenspektrum von Ag(111). Schwarze Punkte: Moden mit
Gewicht >20% in der ersten beiden Lagen. Offene Kreise: HAS-Daten nach [226].

Die Dispersionskurve der Rayleigh-Welle (S;) stimmt fiir beide Oberflichen gut mit den
HAS-Messungen [226, 245| sowie im Falle von Ag(100) mit EELS-Messungen im Rahmen
der Mekgenauigkeit iiberein [251]. Im Vergleich mit den Vorhersagen friiherer theoretischer

Arbeiten fiir die Hochsymmetriepunkte lassen sich eine Reihe von Gemeinsamkeiten fest-
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q Polarisation Name hier LDA EAM HAS
[179, 206] [166] [226, 228]
K Vi S, 247 2.08 2.5 2.2
L{,SH; S3 3.78 3.73 4.1
M Vi S, 219 2.18 2.4 2.1
L So 4.60 4.55 5.0

Tabelle 4.9: Frequenzen der Ag(111)-Oberflichenmoden an Hochsymmetriepunkten (in THz). Zur

Charakterisierung einer Mode ist die dominante Auslenkungsrichtung angegeben: L=longitudinal,

SH=scher-horizontal, V=vertikal. Der Index bezeichnet die Atomlage.

q Polarisation Name hier LDA EAM PCM HAS EELS
[178]  [252] [245] [245] [251]
X SH;, S; 155 14 1.55 1.8
Vi S, 218 21 210 22 22 21
SH, Sy 236 2.2
L, S¢ 4.24 4.1 3.95 4.2
L 2.35 295 2095
M Vi S, 280 25 278 2.7 28 2.4
(L,SH)1 23 3.45 33 340 355
V) Sy 349 3.2-34

Tabelle 4.10: Frequenzen der Ag(100)-Oberflichenmoden an Hochsymmetriepunkten (in THz).
Bezeichnung der Modencharaktere wie in Tabelle 4.9. PCM bezeichnet das Pseudo-charge-Modell.
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Abbildung 4.5: Theoretisches Oberflichenspektrum von Ag(100). Schwarze Punkte: Moden mit
Gewicht >20% in der ersten beiden Lagen. Die experimentellen Daten wurden [245] (HAS) und
[251] (EELS) entnommen.

stellen. Die Moden aus den fritheren LDA-Rechnungen [179, 206, 178] sind generell sehr
dhnlich, mit der groRten Frequenzabweichung fiir die Ag(111)-RW (S;) bei K. Die EAM-
Frequenzen aus [166] fiir Ag(111) sind generell etwas hoher als die Ab-initio-Werte, wie es
schon fiir Ag(110) beobachtet wurde. Fiir Ag(100) sind die Differenzen deutlich geringer.
Erstaunlich ist auch, daf das Pseudo-charge-Modell fiir Ag(100) [245] sehr dhnliche Fre-
quenzen vorhersagt, obwohl die effektive Kopplung in der obersten Lage mit einer 23%-igen
Reduzierung des Bulkwertes wesentlich weicher ist als es die Ab-initio-Rechnung vorher-
sagt. Fiir Ag(100) gibt es jedoch auch signifikante Unterschiede. Die SH-Mode Sy(X) sowie
die Resonanz S;(M) wird nur in den Ab-initio-Rechnungen gefunden, wihrend die phéno-
menologischen Rechnungen zusitzlich eine longitudinale Mode bei X vorhersagen. Diese
letztere Mode steht im Zusammenhang mit der LR-Zweigen, welche in HAS-Messungen
oberhalb der RW in allen untersuchten Richtungen (Ag(111): TK und T'M, Ag(100): TM
und T'X) beobachtet wurden.

Wie passen diese Beobachtungen nun zu den Ab-initio-Resultaten? Eine Interpretation der
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HAS-Strukturen oberhalb der RW als Oberflichenmoden bzw. als starke Oberflichenreso-
nanzen ist aus Sicht der Ab-initio-Resultate sehr fraglich (unter einer starken Resonanz soll
hier eine gemischte Mode verstanden werden, deren Gewicht in der 1. Lage sich deutlich
von denen der Bulkmoden unterscheidet). Die theoretische Rechnung erlaubt die Interpre-
tation der LR-Zweige als starke Oberfliichenresonanz nur fiir die Ag(111)-I'K-Richtung, fiir
welche die Datenpunkte mit der MS3;-Resonanz koinzidieren. Allerdings ist diese Resonanz
im wesentlichen SH polarisiert mit einer kleinen vertikalen (<10%) und einer noch kleine-
ren longitudinalen (<5%) Komponente. Die Sp-Mode der Ag(100)-Oberfliche lings I'M ist
rein SH polarisiert und kann somit nicht als Erklarung fungieren, da sie unter den gegebe-
nen experimentellen Bedingungen nicht beobachtbar gewesen sein sollte. Die Datenpunkte
lings Ag(111)-T'M und Ag(100)-T'X besitzen dagegen iiberhaupt keine Entsprechung in den
Ab-initio-Spektren.

Schwache Resonanzen lassen sich anhand ihres Gewichts in der 1. Lage nur schlecht identi-
fizieren, sollten aber als breite Maxima in der Oberflichen-projizierten Phononenzustands-
dichte (PDOS) erkennbar sein. Aufgrund der Oberflichensensitivitit der He-Streuung ist

hier nur die auf die 1. Lage projizierte PDOS relevant
Pra(Qw) =D et (aN) [P0 (w — way). (4.1)
)

In Abbildung 4.6 ist am Beispiel der Ag(100)-['X-Richtung demonstriert, daf die theoreti-

sche PDOS keine Hinweise auf Maxima in der Nihe der experimentellen Maxima enthilt.

Liefert der LDA-Ansatz eine falsche oder unvollstéindige Beschreibung? Wie schon aus frii-
heren Modellrechnungen bekannt, bedarf die Erzeugung der LR-Zweige keine kleine An-
passung einiger Kraftkonstanten, sondern macht grofere Korrekturen der Ab-initio-Werte
erforderlich. Dies wiirde bedeuten, daf die LDA-Rechnung wichtige Kopplungen deutlich
falsch vorhersagt. Dies wire jedoch verwunderlich angesichts der Ergebnisse fiir die sehr
offene (110)-Oberfliche, bei der sich dieser Ansatz so glinzend bewihrt hat. Deshalb ist
es unwahrscheinlich, daf er ausgerechnet bei den relativ kompakten (111)- und (100)-
Oberflachen scheitert. Die vom Verfasser durchgefiihrte Untersuchung besitzt zudem den
Vorteil, durch eine vollstindigere Berechnung der Phononendispersionskurven und damit
einer zuverldssigeren Interpolation eine unkontrollierte Approximation fritherer Frozen-

phonon-Arbeiten zu vermeiden.

Eine weitere Moglichkeit besteht darin, dak die LR-Strukturen durch spezielle Eigenschaf-
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Abbildung 4.6: Die auf die 1. Lage projizierte' Phononenzustandsdichte von Ag(100) fiir Punkte
lings T'X (x,0). Die schwarzen Querbalken deuten die Lage der im HAS-Experiment [245] beobach-
teten LR-Maxima an (fiir x=0.1 ist die schwache zweite Struktur im HAS-Spektrum angedeutet).

ten des He-Streuwirkungsquerschnitts hervorgerufen werden. Dies wiirde auch die Tatsache
erkliiren, daR die LR-Moden nicht mittels EELS beobachtet wurden, mit Cu(111)-T'M als
bisher einziger Ausnahme [241]. Um dies zu iiberpriifen, hat der Verfasser Simulationen

des Streuwirkungsquerschnitts durchgefiihrt, die im folgenden diskutiert werden.

Simulation der HAS-Spektren

Die Analyse basiert auf der distorted wave Born approzimation [253| fiir die He-Streurate
sowie auf einem phinomenologischen Paarpotentialansatz fiir die He-Oberflichen-Wechsel-
wirkung. Die verwendeten Approximationen folgen den in der Literatur bisher durchgefiihr-
ten Simulationsrechnungen [227, 231, 232, 198] und sind im Detail in Anhang C diskutiert.
Der fiir die Streuung eines He-Atoms aus einem Anfangszustand mit Energie/Impuls (E; k;)

in einen Endzustand (E; k) relevante 1-Phononen-Beitrag zum Reflexionskoeffizienten be-
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sitzt die Form (siehe (C.14))
IlfPhonon (w) X W(kza kfa W)PHAS((L w)' (42)

Hier bezeichnet w den Energietransfer zwischen He-Atom und Phononensystem und q den
Impuls des erzeugten (w < 0) oder vernichteten (w > 0) Phonons (Umklappprozesse spielen
im folgenden keine Rolle und sind deshalb hier nicht betrachtet). Energie- und Impulserhal-
tungssatz (w = Ey — E;, q = Ky — K;, mit K,/ die auf die Oberfliche projizierten Impulse
des einfallenden/gestreuten He-Atoms) definieren die sogenannte Scan-Kurve w(q), die fiir
Streuung in der sagittalen Ebene die Gestalt

(q/kz + sin @,)2
) - ]-)
sin“ O

w=Ei (4.3)

besitzt. ©;/; bezeichnen die Winkel der Einfalls- bzw. Streurichtung zur Oberflichennorma-
len. Der Vorfaktor in (4.2) beinhaltet neben den Streumatrixelementen auch die thermische

Besetzung der Phononenzustinde.

Die spektrale Dichte pgas enthélt Informationen iiber das Phononensystem (siehe (C.15))

puas(ar) = Xle(ah) - iGen(@N) o — wa) (4.4)

mit €, = Ze und €;, = Qe der vertikalen bzw. longitudinalen Komponente des Polarisati-
onsvektors der 1. Lage. [ ist der sogenannte softness-Parameter, der den exponentiellen

Anstieg des Wechselwirkungspotentials bei kurzen Abstédnden beschreibt (siehe (C.12)).

pras enthilt neben einer gewichteten Summe der vertikalen und longitudinalen PDOS

auch einen Interferenzterm [198, 244]

q q
PHAS = Pzt (B)2PLL + szL

por(qw) = 2> Imle,(qA)*eL(qN)]0(w — wan)- (4.5)

Da fiir die betrachteten Ag-Oberflichen § =~ 2.4 A-t [254] und damit ¢/f < 1 ist, kann der
Beitrag von pr;, im allgemeinen vernachlissigt werden. Dagegen zeigen die folgenden Bei-
spiele, dafs der Interferenzterm durchaus fiir Strukturen im HAS-Spektrum verantwortlich

sein kann.

Die Simulation der Spektren erfolgte in Anlehnung an die experimentellen Streubedin-
gungen [226, 245]. Zur Berechnung der spektralen Dichte (4.4) wurden 100-Lagen-Slabs
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verwendet und die -Funktion durch eine Gaufsche Kurve mit Breite 0.5meV (Ag(100))
bzw. 1.0meV (Ag(111)) ersetzt. Beim Vergleich mit dem Ag(111)-Experiment sei bemerkt,
daf es die erste Messung dieser Art fiir eine Metalloberfliche iiberhaupt darstellte und

naturgeméf eine geringere Auflosung besaf.
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Abbildung 4.7: Links: Maxima in den simulierten HAS-Spektren fiir Ag(100)-T'X (schwarze Punk-
te) im Vergleich mit den experimentellen Peakpositionen (offene Kreise, nach [245]). Die dunkle
Flache gibt den Bereich der Maxima des Interferenzterms an. Die Linie représentiert die Scan-
Kurve, welche zum rechts oben abgebildeten Spektrum gehort (F;=24.4meV, ©,=37°, T=150K).
Die gestrichelte Linie im HAS-Spektrum beriicksichtigt noch den Antikorrugationsfaktor (siehe
Text). Die zugehorige spektrale Dichte ppag ist rechts unten dargestellt.

Im folgenden sind kurz die wesentlichen Ergebnisse zusammengefaft.

Ag(100)-T'X: Das rechte Bild in Abbildung 4.7 zeigt ein typisches Spektrum fiir die I'X-
Richtung der Ag(100)-Oberfliche. Neben der RW bei etwa 6.4 meV sind zwei weitere Ma-
xima zu erkennen. Durch Vergleich mit den partiellen Dichten (unteres Bild in Abbildung
4.7) erkennt man, dak das erste Nebenmaximum bei 7.6 meV im wesentlichen durch den

Interferenzterm hervorgerufen wird, der gleichzeitig das Gewicht der RW etwas reduziert.
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Der Beitrag von pyr, ist dagegen vernachldssigbar. Das dritte Maximum bei etwa 8.8 meV
ist sehr breit und kommt durch den Einbruch (Antiresonanz) in p,, bei etwa 8 meV und

der Unterdriickung der Streuintensitdt durch den Vorfaktor W(w) in (4.2) fiir grofere w

zustande.

In linken Bild von Abbildung 4.7 sind die Maxima fiir eine Vielzahl vergleichbarer Spektren
(E;=24.4meV, ©;=30-44°, T=150 K) zusammengefaft. Sie weisen eine sehr gute Uberein-
stimmung mit den experimentell beobachteten Strukturen auf. Eine resonanzartige Struk-
tur in pr7, findet man nur knapp unterhalb der Kante des longitudinalen Bulkbandes und
liegt bei deutlich héheren Frequenzen als experimentell beobachtet. Die ,Longitudinale
Resonanz* muf somit auf den Interferenzterm zuriickgefiihrt werden und nicht auf eine
Oberflichenresonanz. Die zweiten schwachen Nebenmaxima konnen mit der schwachen
,2. Resonanz“ in den HAS-Spektren identifiziert werden, und sind ebenfalls nicht einer
Oberflichenresonanz zuzuordnen.
r
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Abbildung 4.8: Ergebnisse fiir die TM-Richtung von Ag(100). Die Bezeichnungen sind analog der
Abbildung 4.7. Das rechts abgebildete Spektrum entspricht F£;=24.4meV, ©;=31° und T=150 K.

Ag(100)-TM: Der hoherfrequente Peak wird gemeinsam durch ein Maximum in p,, sowie
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im Interferenzterm erzeugt. Wie experimentell beobachtet, kann das Gewicht dieses Peaks
das der RW deutlich iibertreffen. Die Lage der Maxima stimmt hervorragend mit dem Ex-
periment iiberein. Eine Inspektion der partiellen PDOS zeigt, dat man in diesem Fall von
einer Resonanz sprechen kann, welche aber i.a. ein stirkere vertikale als longitudinale Kom-
ponente besitzt. Sie ist nicht identisch mit der im gleichen Frequenzbereich auftretenden

SH-Resonanz, welche im Experiment nicht beobachtbar war.

Ag(111)-TM: Auch hier wird das erste Nebenmaximum durch den Interferenzterm verur-
sacht (Abbildung 4.9 oben). Die Peaklagen reproduzieren die experimentellen Daten fiir
kleine Impulsiibertrige sehr gut, zeigen aber kleinere Abweichungen fiir grofere q. Das

zweite Nebenmaximum ist sehr schwach und experimentell nicht beobachtet.

Ag(111)-TK: Neben der RW besitzt p,, ein zweites scharfes Maximum. Diese Resonanz
ist identisch mit der frither diskutierten MSs-Resonanz mit dominant SH-Polarisation. Die
experimentellen Daten weisen eine grofere Streuung auf und liegen zwischen dieser Reso-
nanz und dem vom Interferenzterm erzeugen schwachen Maximum. Weitere Strukturen im

theoretischen Spektrum sind sehr schwach und experimentell nicht beobachtet.

Der Einfluf des von Santoro et al. [12, 250| vorgeschlagenen Faktors (siehe (C.21)) zur
Beriicksichtigung des Antikorrugationseffekts ist in den Beispielspektren als gestrichelte
Linie gezeigt. Er fiihrt generell zu einer stirkeren Gewichtung der Beitrédge mit kleineren
Impulsiibertrigen und erh6ht deshalb unter den hier betrachteten Streubedingungen das
Gewicht der Nebenmaxima gegeniiber der RW. Dies ist besonders auffillig fiir Ag(100)-I'M
und verbessert die Ubereinstimmung mit den experimentell beobachteten Gewichten. Ob
der Antikorrugationseffekt tatsichlich die richtige Erklidrung fiir das Intensitdtenproblem
darstellt, ist angesichts des sehr einfachen Modells sowie alternativer Erkldrungsvorschléige
[243, 244] aber offen.

Die Simulationen zeigen auf, daf in allen Fallen neben der RW weitere Strukturen im HAS-
Spektrum auftreten. Fiir Ag(100)-I'M und Ag(111)-T'K lassen sich zugehérigen Resonan-
zen in den projizierten PDOS ausfindig machen. Fiir Ag(100)-T'’X und Ag(111)-I'M sind
diese Strukturen andererseits allein durch den Interferenzterm hervorgerufen, und nicht
durch Strukturen in PDOS. Trotz der geringen Modifikationen der Kraftkonstanten an der
Oberfliiche sind die theoretischen Spektren in befriedigender Ubereinstimmung mit den ex-

perimentellen Beobachtungen. Dies erklart auch die Tatsache, daf die LR-Strukturen ein
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Abbildung 4.9: Ergebnisse fiir Ag(111)-TM (oben) und Ag(111)-T'K (unten). Bezeichnungen wie
in Abbildung 4.7, experimentelle Daten nach [226]. Die Parameter der gezeigten Spektren sind in
beiden Fillen E;=17.5meV und T=140K, sowie ©;=36° (oben) und ©;=37° (unten).
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allgemeineres Phidnomen der fce(100)- und fee(111)-Oberflichen ist. Generell kann aus die-
sen Untersuchungen geschlossen werden, daf der Begriff ,Longitudinale Resonanz* nicht
gerechtfertigt ist, da er ein Polarisationsverhalten suggeriert, das nicht der Wirklichkeit

entspricht.

Im Hinblick auf die zahlreichen unkontrollierten Annahmen bei der Berechnung der Spek-
tren wire es wiinschenswert, das He-Oberflichen-Potential mittels First-principles-Metho-
den zu gewinnen. Damit konnte auch eine fundiertere Beschreibung der Antikorrugations-
effekts und dessen Einflufl auf das HAS-Spektrum gewonnen werden. Erste Schritte in diese

Richtung wurden kiirzlich unternommen [255, 256, 257].
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4.3 Das Adsorbatsystem O auf Ru(0001)

Viele industriell relevante Prozesse finden an Oberflichen von Metallen statt, wie z.B. Kor-
rosion oder heterogene Katalyse. Oftmals laufen die dabei stattfindenden physikalischen
und chemischen Prozesse in mehreren Stufen ab und involvieren unterschiedliche Adsor-
batsysteme. Ein tieferes Verstindnis dieser Prozesse setzt eine genaue Charakterisierung

der Eigenschaften dieser intermedidren Oberflichenphasen voraus.

Ein technisch wichtiger Prozef ist die Oxidation von CO zu CO,, welche z.B. dem Wir-
kungsprinzip der Autokatalysatoren zugrundeliegt. Als Katalysatoren fiir solche Oxida-
tionsprozesse eignen sich neben dem Edelmetall Platin prinzipiell auch viele Ubergangs-
metalle. Ruthenium weist in diesem Zusammenhang ein besonderes Verhalten auf (siehe
z.B. [258]). Unter Bedingungen des Ultra-Hoch-Vakuums, wie sie meist im Labor vorherr-
schen, besitzt Ru nur eine geringe Oxidationsaktivitdt. Unter realen Bedingungen, d.h. in
einer normalen Atmosphére und bei hoheren Temperaturen, zeigt es dagegen die hochste

Oxidationsaktivitit aller Ubergangsmetalle.

Ru(0001) 0(2x2)

Abbildung 4.10: Schematische Darstellung der Struktur der reinen Ru(0001)-Oberfliche sowie
der geordneten Sauerstoffadsorbatphasen fiir 1/4, 1/2, 3/4 und 1 Monolage.

Experimentell wurde die Adsorption von Sauerstoff auf Ru(0001) schon seit vielen Jahren
untersucht [259, 260]. Man kennt heute zahlreiche geordnete O-Phasen bei unterschied-
lichen Bedeckungsgraden, die thermodynamisch stabil sind. Die wichtigsten sind in Ab-
bildung 4.10 dargestellt, und umfassen Bedeckungen von 1/4, 1/2, 3/4 und 1 Monolage
Sauerstoff. Die Phasen bis zu einer halben Monolage lassen sich relativ einfach bei Zimmer-

temperatur durch Beladung mit molekularem Sauerstoff herstellen und sind seit l&ngerem
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gut charakterisiert. Man hat aber lange Zeit geglaubt, daf bei Bedeckungen knapp ober-
halb einer halben Monolagen eine Sattigung eintritt und hohere Packungsdichten nicht
erreichbar seien. Erst nach der theoretischen Vorhersage, daf die O(1x1)-Phase thermo-
dynamisch stabil sein sollte [261], gelang es auch experimentell mittels Adsorption von
reaktivem NOs bei Temperaturen von 600 K héhere Packungsdichten bis einschliefslich der
O(1x1)-Phase herzustellen [262, 263|. Alternativ konnen diese hohen Bedeckungen auch
durch dissoziative Adsorption von molekularem Sauerstoff bei 600 K hergestellt werden,

allerdings weisen diese Adsorbatschichten in der Regel eine schlechtere Ordnung auf [139].

Die strukturellen und energetischen Eigenschaften der geordneten O-Phasen sind sowohl
experimentell [264, 265, 138, 260| als auch theoretisch [261, 262] gut charakterisiert. Der
Sauerstoff adsorbiert in den hexagonalen Leerstellen der Ru(0001)-Oberfliche, d.h. vertikal
iiber den Ru-Atomen der zweiten Substratlage. Die Anbindung des Sauerstoffs an die Ru-
Oberflache ist relativ stark. Theoretische Berechnungen der Bindungsenergie ergaben fiir
die O(2x2)-Phase 5.55 €V pro Sauerstoffatom, die mit zunehmender Bedeckung bis auf
4.84 eV fiir die O(1x1)-Phase abnimmt [261].

Die starke O-Ru-Bindung zeigt deutliche Auswirkungen auf die Struktur des Substrats.
Wihrend die adsorbatfreie Oberfliche eine Einwirtsrelaxation der 1. Lage zeigt, verringert
die Anbindung des Sauerstoffs diese Einwértsrelaxation und fiihrt bei groferen Bedeckun-
gen sogar zu einer Auswértsrelaxation [260|. Bei den geordneten Phasen mit Bedeckungen
unter einer Monolage wird eine fiir dichtgepackte Oberflichen ungewdhnlich ausgeprig-
te Rekonstruktion der ersten Substratlage beobachtet [264, 265]. Die O(1x1)-Phase stellt
hier eine Besonderheit dar, da sie die gleiche Symmetrie besitzt wie die reine Ru(0001)-
Oberfliche und deshalb im Substrat nur eine Lagenrelaxation, aber keine Rekonstruktion

innerhalb einer Lage auftritt.

Die durch die Sauerstoffanbindung induzierten strukturellen Anderungen sind ein Indiz
fiir signifikante Modifikationen in den elektronischen Bindungseigenschaften des Substrats,
welche sich auch in den gitterdynamischen Eigenschaften niederschlagen sollten. Deren
Analyse wird durch die Tatsache erleichtert, daf die Phononenspektren aufgrund der star-
ken Ankopplung des Sauerstoffs und des kleinen Massenverhéltnisses Mo : Mg, = 16 : 101
eine klare energetische Separation zwischen den hauptsichlich durch Ru-Schwingungen
gekennzeichneten Substratmoden mit Frequenzen kleiner als 35 meV und den Sauerstoff-

dominierten Adsorbatmoden (w >50meV) aufweisen. Friihere experimentelle Untersuchun-
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gen beschrinkten sich meist auf spekulare EELS und erlaubten nur die Identifizierung weni-
ger dipol-aktiver Moden am I'-Punkt. Aufgrund der Brechung der hexagonalen Symmetrie
durch einige dieser Sauerstoffphasen konnte zusitzlich Information iiber wenige Substrat-
moden am Rand der SBZ gewinnen [266, 267|. Erst kiirzlich wurden die Dispersionskurven
der adsorbatfreien Oberfliche mittels HAS untersucht [268].

Die weitaus umfangreichsten Untersuchungen zur Gitterdynamik dieses Adsorbatsystems
wurden von der Gruppe von Prof. Menzel mittels eines hochauflésenden EEL-Spektrome-
ters durchgefiihrt. Diese Methode ist sensitiv genug, um neben den Adsorbatmoden auch
die Substratmoden mit guter Auflésung zu bestimmen. Von Moritz et al. wurde bereits die
Dispersionskurve der hochstfrequenten Adsorbatmode der O(1x1)-Phase diskutiert [139].
Die Substratmoden dieser Phase sind Gegenstand einer gemeinsamen Veroffentlichung mit
dem Verfasser [269]. Weitere Untersuchungen zur reinen Oberfliche sowie zu den O(2x1)-
und 30(2x2)-Phasen sind noch nicht ver6ffentlicht. Die Messungen verliefen zeitlich paral-

lel mit den im folgenden diskutierten theoretischen Rechnungen.

In diesem Abschnitt wird nun die Dichtefunktional-Stérungstheorie auf die Analyse der Git-
terdynamik der reinen Ru(0001)-Oberfliche, der O(1x1)-Phase sowie der O(2x1)-Phase
angewandt. Mit dieser Untersuchung sollen die folgenden Fragestellungen beleuchtet wer-

den:

e In wieweit ist das Spektrum der Oberflichenphononen der adsorbatfreien Oberflache

von den Phononenanomalien des Bulkmaterials beeinfluit (vgl. Abschnitt 3.2.1)7

e Wie veriindern sich die Substratmoden bei Anbindung des Sauerstoffs? Sind die An-
derungen in der Gitterwechselwirkung hauptsichlich mit den strukturellen Modi-
fikationen korreliert, oder treten zusitzliche Effekte auf? Hierzu ist ein Vergleich
zwischen der reinen Ru(0001) und der O(1x1)/Ru(0001)-Oberflache niitzlich, da sie
dieselbe Substratgeometrie besitzen. Der Vergleich mit der O(2x1)-Phase dagegen

liefert Informationen iiber die Bedeckungsabhéngigkeit der Gitterwechselwirkung.

e Wie hingt die Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkung von der Bedeckung ab?

Im folgenden werden zuerst die Ergebnisse zur Struktur vorgestellt. Danach erfolgt eine de-

taillierte Diskussion der interatomaren Wechselwirkung und deren Folgen fiir die Substrat-
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und Adsorbatphononen. In einem kurzen Abschnitt wird schlieflich der Einfluf der Null-

punktsschwingungen auf die Struktur der reinen Oberfliche abgeschéitzt.

4.3.1 Strukturelle Eigenschaften
Details der Berechnungen

Den meisten der hier diskutierten Rechnungen lagen Filme mit 6 Ru-Lagen zugrunde. In
einigen Fillen wurden allerdings zur Uberpriifung der Konvergenz Filmdicken bis zu 10
Ru-Lagen untersucht. Im Falle der adsorbatbedeckten Oberflichen wurden die O-Atome
symmetrisch auf beiden Oberflichen angeordnet. Das Vakuumgebiet entsprach in allen
Fillen der Dicke von 6 Ru-Lagen. Bei der Geometrieoptimierung wurden alle Atome bis

auf die beiden innersten Ru-Lagen relaxiert.

Befriedigende Konvergenz sowohl der strukturellen als auch der phononischen Eigenschaf-
ten wurde mit der schon bei den Bulkrechnungen verwendeten Abschneideenergie der ebe-
nen Wellen von 22 Ry festgestellt. Als laterale Gitterkonstante wurde durchgehend die in
Abschnitt 3.2.1 fiir Ru-Bulk bestimmte theoretische Gitterkonstante von a=2.70 A einge-
setzt. Zur Integration iiber die zweidimensionalen SBZ wurden k-Punkte-Gitter verwendet,
welche einem (18x18)-Gitter in der hexagonalen Ebene entsprechen. Die Phononenrech-
nungen beruhen fiir die beiden (1x1)-Strukturen auf einem hexagonalen (6x6) q-Punkte
Gitter mit 7 Punkten in der irreduziblen SBZ. Fiir die O(2x1)-Phase wurde ein ¢(2x2)-
Gitter (5 q-Punkte in der irreduziblen SBZ) gewihlt.

Ru(0001)

In Tabelle 4.11 sind die Ergebnisse fiir die Relaxation der Ru(0001)-Oberfliche zusam-
mengestellt. Die strukturellen Anderungen werden dominiert von der Einwirtsrelaxation
der ersten Lage (Ajs), wihrend der zweite Interlagenabstand nur sehr wenig vom Bulk-
wert abweicht (|Ags| <0.1%). Eine Rechnung mit 10 Lagen und einer Relaxationstiefe von
4 Lagen ergab etwas grofere Modifikationen der tiefer liegenden Interlagenabstinde. Die

beiden dufleren Interlagenabstéinde blieben aber praktisch konstant.

Die Geometrie der Ru(0001)-Oberfliche war bereits Gegenstand zahlreicher theoretischer
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Untersuchungen mit auf der Dichtefunktionaltheorie basierender Methoden, deren Resulta-
te in Tabelle 4.11 zusammengestellt sind. Die Werte fiir Ay3 weisen grofere Abweichungen
zu dem vom Verfasser erhaltenen Wert auf, deren méogliche Ursache allerdings in den oft
sehr kleinen Filmdicken fritherer Arbeiten liegen konnte. Fiir Ao ergibt sich dagegen ein
nahezu einheitliches Bild einer Einwértsrelaxation von mehr als 3.5 %. In Gegensatz dazu
deuten experimentelle Untersuchungen konsistent auf eine deutlich kleinere Relaxation von
etwa 2 % hin (Tabelle 4.11). Dieser Unterschied zwischen Experiment und Theorie hat in
der Vergangenheit bereits zu kontroversen Diskussionen gefiihrt [270, 271], und ist bis heu-
te nicht befriedigend erklért. In Abschnitt 4.3.5 wird diese Problematik im Hinblick auf die
Moglichkeit, dak die Vernachldssigung der Nullpunktsschwingungen in den theoretischen

Arbeiten fiir die Diskrepanz verantwortlich sein konnte, nochmals beleuchtet.

O(1x1)/Ru(0001)

Die O(1x1)-Phase besitzt die gleiche Symmetrie und Einheitszelle wie die reine Oberfléiche,
und weist experimentell keine Rekonstruktion auf. Die Ergebnisse fiir die Lagenrelaxation
sind in Tabelle 4.12 gezeigt. Theorie und Experiment ergeben in diesem Fall {ibereinstim-
mend eine grofe Auswdrtsrelaxation von fast 4 % der ersten Ru-Lage und eine kleine Kon-
traktion des zweiten Ru-Ru-Interlagenabstands. Die Umkehrung der Relaxationsrichtung
der dufersten Ru-Lage im Vergleich zur adsorbatfreien Oberflache ist Ausdruck der starken
Anbindung des Sauerstoffs. Die Mized-basis-Resultate fiir die Ru-Interlagenabstinde sowie
fiir die O-Ru-Bindungslénge stimmen quantitativ sehr gut mit den LEED-Werten iiberein,
allerdings wird der Lagenabstand zwischen O und Ru(1) leicht unterschétzt.

O(2x1)/Ru(0001)

Experimentell beobachtet man bei einer Bedeckung von einer halben Monolage Sauerstoff
eine (2x2)-LEED-Struktur, die durch Uberlagerung dreier jeweils um 120° gegeneinan-
der rotierter O(2x1)-Doménen erklart werden kann [265], in denen die O-Atome lings
Ketten angeordnet sind. Die Erniedrigung der Oberflichensymmetrie durch die O(2x1)-
Adsorbatstruktur fiihrt zu einem komplexen Relaxationsmuster, da nun auch laterale Ver-
schiebungen senkrecht zur Kettenrichtung ( [1010]-Richtung) erlaubt sind. Zudem gibt es

zwei indquivalente Ru-Atome pro Lage. Die Freiheitsgrade der O-Atome und der Ru-Atome
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Methode Lagen JANT Aogs Asy Ays Referenz
LDA-MB 6 (2+2) -4.14 -0.04 diese Arbeit
10 (4+4) -4.17 -0.11 +0.63 -0.31
LDA-LO 4 -3 272]
LDA-LAPW 7 (2+2) -4.0  +0.7 [270]
GGA-PW 4 (2) -25  +0.7 [261]
LDA-PW 1(2) 34 +40.2 [261]
LDA-LMTO 7 (1+1)  -3.9 [273]
LDA-FLAPW 6 -3.4 [274]
LEED 2 41 [275]
LEED 2341 0.0 [276]
LEED 21 01 +05 -0.1 [270]

Tabelle 4.11: Relaxation der Ru(0001)-Oberfliche. A;; bezeichnen die Anderungen der Interla-
genabstande bezogen auf den Bulkwert (in %). Die aufgefiihrten theoretischen Arbeiten sind durch
die verwendete Approximation des Austausch-Korrelationsfunktionals (LDA oder GGA) sowie die
Bandstrukturmethode gekennzeichnet. Letztere umfassen Pseudopotentialmethoden (PW=plane
waves, MB=mized basis, LO=local orbitals) sowie All-Elektronen-Methoden (LMTO, LAPW,
FLAPW). Neben der im Film verwendeten Anzahl der Lagen sind in Klammern die Anzahl der
relaxierten Lagen aufgelistet. In der LMTO-Arbeit wurde nicht die hcp, sondern eine fce(111)-
Struktur angenommen. In der letzten LEED-Arbeit wurde noch ein weiterer Interlagenabstand
bei der Analyse variiert: Asg = —0.6% [270].

Methode | d(O-Ru) (A) d,(O-Ru(1)) (A) A (%) A (%)  Referenz

LDA-MB 1.97 1.20 +3.83 -0.47 diese Arbeit

GGA-PW 2.03 1.26 +2.7 -0.9 [261, 262
LEED | 2.00 + 0.03 1254002 37+14 -05+1.8 [262]

Tabelle 4.12: Relaxation der O(1x1)/Ru(0001)-Oberfliche. A;; bezeichnen die Anderun-
gen der Ru-Ru-Interlagenabstéinde bezogen auf den Bulkwert. d(O-Ru) bezeichnet die O-Ru-
Bindungslange und d,(O-Ru(1)) den vertikalen Abstand zwischen der O-Schicht und der obersten
Ru-Lage. Der GGA-PW-Rechnung lag ein asymmetrischer Film mit 4 Lagen Ru und einer O-Lage

zugrunde.
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der ersten beiden Lagen sind in Abbildung 4.11 schematisch dargestellt.

Die theoretische Rechnung gibt sehr gut das experimentell beobachtete Relaxationsmuster
wieder (siehe Tabelle 4.13). Der wesentlichste Unterschied betrifft die laterale Verschiebung
des Atoms D. Die LEED-Daten deuten auf eine signifikante Verschiebung hin, wihrend die
berechnete vernachléssigbar klein ist. Diese Abweichung vom Experiment wurde auch in
einer fritheren GGA-PW-Arbeit gefunden, die sogar eine entgegengesetzte Verschiebung
vorhersagte [261].

Abbildung 4.11: Theoretische Relaxation der O(2x1)/Ru(0001)-Oberfliche. Linkes Bild: Blick
von oben auf die Oberflache. Rechtes Bild: Schnitt senkrecht zur Oberfliche und zu den O-Ketten

(gestrichelte Linie im linken Bild). Eine primitive Elementarzelle ist im linken Bild angedeutet.

Methode | A,(0) A.(A) A,(B) A,(C) A.(D) AA) A(B) A(C) A,D)

LDA-MB | 0.054 0.043 -0.062 -0.030 0.001 -0.036 0.029 0.003 0.019
LEED 0.06 0.07  -0.05 -0.05 -0.04 -0.03 0.04 -0.01 0.02
GGA-PW | 0.02 0.01 -0.08  -0.01 0.01 -0.05 0.04 -0.003 0.003

Tabelle 4.13: Relaxation der O(2x1)/Ru(0001)-Oberfliche. Angegeben sind die Verschiebungen
parallel zur Oberfliche und senkrecht zu den Ketten (A,) sowie entlang der Oberflaichennormalen
(A,) in A. Die Bezeichnungen der Atome sind in Abbildung 4.11 definiert. Die LEED- und GGA-
PW-Resultate sind [261] entnommen.

Die relaxierte Geometrie weist in der obersten Ru-Lage eine Paarung der Ru-Reihen parallel
zu den O-Ketten auf. Die Kettenabstinde verindern sich um etwa 0.1 A (£2 %), wobei
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die kurzen Abstidnde in den Sauerstoff-freien Bereichen auftreten. Gleichzeitig findet eine
Wellung der 1. Lage statt. In der 2. Substratlage ist die Tendenz zur Kettenpaarung und
zur Wellung schon deutlich schwicher ausgeprigt. Die O-Kette weist eine mit dem A-Atom
vergleichbare laterale Verschiebung auf, wodurch sich der Abstand zur B-Kette um 0.1 A
vergroRert. Die theoretischen O-Ru-Bindungslingen sind mit 1.98 A (zu A) und 2.00 A (zu
B) wiederum etwas kiirzer als der LEED-Wert von 2.02 A.

4.3.2 Interatomare Wechselwirkung: Adsorbat-induzierte Verstei-

fung

Aus den theoretischen Rechnungen konnen direkt die interatomaren Kraftkonstanten ge-
wonnen werden. Dies erlaubt es, die durch den Einflufl der Oberfliche bzw. des Adsorbats
hervorgerufenen Anderungen der Kopplungskonstanten zu untersuchen. Die Gitterwechsel-
wirkung im Ru-Bulk ist zwar relativ langreichweitig, dennoch wird das Phononenspektrum
in erster Linie von den Kopplungen der beiden kiirzesten Bindungen dominiert. Fiir Ru
sind dies die interplanare Bindung (Rjnser=2.64 A) und die kiirzeste Bindung innerhalb
einer hexagonalen Ebene (Rinyrq=2.70A). In Tabelle 4.14 sind die Anderungen der nach
(3.1) definierten mittleren Kraftkonstanten fiir diese beiden Bindungstypen in den ersten
beiden Substratlagen dokumentiert. Fiir die reine Oberflidche sowie fiir O(1x1)/Ru(0001)
sind diese Modifikationen schematisch in Abbildung 4.12 dargestellt.

Die Gitterwechselwirkung an der Ru(0001)-Oberfliche zeigt dhnliche Trends, wie sie fiir
die Silberoberflichen gefunden wurden. Aufgrund der Lagenrelaxation wird die Interla-
genkopplung verstérkt, wihrend die Wechselwirkung innerhalb der obersten Lage abge-
schwicht wird. Allerdings ist letztere mit knapp 50% deutlich grofer als die von den Edel-

metalloberflichen bekannten Anderungen.

Vollig entgegengesetzt sind die Modifikationen fiir O(1x1)/Ru(0001). Die Auswirtsrela-
xation der ersten Substratlage fiihrt erwartungsgeméif zu einer Abschwéichung der Interla-
genkopplung. Gleichzeitig wird aber auch die Wechselwirkung innerhalb der zweiten Lage
deutlich abgeschwicht. Am auffallendsten ist jedoch das Verhalten der ersten Lage. Hier
kommt es zu einer enormen Versteifung, bei der die mittlere Kopplung auf etwa den fiinf-

fachen Wert der adsorbatfreien Oberfliche vergrofert wird.
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Ru(0001) | O(1x1)/Ru(0001) | O(2x1)/Ru(0001)
Lagen | A® AR | Ad AR Atome Ad® AR
L1-L1 | -47 0.0 | 142 0.0 A-A 73 0.0
B-B 6 0.0
A-B(1) 69 -3.3
A-B(2) 93 34
L2-L.2 | 15 0.0 | -26 0.0 C-C -3 0.0
D-D -11 0.0
C-D(1) 4 -1.0
C-D(2) -15 1.0
L1-L2 | 28 -2.7| -13 2.5 A-C  -24 05
A-D 54 -2.1
B-C -11 1.2
B-D 42 -1.1

Tabelle 4.14: Anderungen der mittleren Ru-Ru-Kopplungsstiirken fiir die beiden kiirzesten Intra-
und Interlagenbindungen. L1 und L2 bezeichnen die 1. und 2. Substratlage, A® und AR die
Anderungen der gemittelten Kraftkonstanten bzw. der Bindungslingen in % der Bulkwerte
(®intra = 15.4 x 103 dyn/cm, Ringra=2.70A, ®inser = 32.2 x 10°dyn/cm, Ripger=2.64A). Im
Falle der O(2x1)-Phase wurden zur Bezeichnung der indquivalenten Bindungen die Atombezeich-
nungen nach Abbildung 4.11 herangezogen. Man beachte, daf die Bindungen A-B und C-D in je

zwei Bindungen unterschiedlicher Linge aufspalten.

-50% NN NNy
/MM\Z %W%VRU(Z)
. /%@v%m

AN A A NN A A

Ru(0001) O(1x1)/Ru(0001)

Abbildung 4.12: Schematische Darstellung der Anderungen der mittleren Ru-Ru-

Wechselwirkungen in % der Bulkwerte bis zur jeweils zweiten Ru-Lage.
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Trotz eines komplexen Relaxationsmusters der O(2x1)-Phase findet man tendenziell fiir
die Intralagenwechselwirkung ein dhnliches Verhalten wie bei O(1x1)/Ru(0001), ndmlich
eine geringe Abschwiichung in der zweiten Lage und eine deutliche Versteifung in der ober-
sten Ru-Lage. Auffallend ist die Anisotropie in der 1. Lage. Die Kopplung parallel zu den
O-Ketten ist ldngs der A-Kette wesentlich steifer als lings der B-Kette. Die gitterdynami-
sche Wechselwirkung zwischen A und B nimmt gegeniiber dem Bulk ebenfalls deutlich zu.
Dies geschieht allerdings unkorreliert mit der Bindungslangenénderung. Wie in Abschnitt
4.3.1 erwihnt, fiihrt die Rekonstruktion in der obersten Lage zu einer Paarung der Ru-
Reihen parallel zu den O-Ketten und damit zu zwei indquivalenten A-B-Bindungen. Die
grokte Versteifung (+93%) ist fiir die ldngere dieser Bindungen (A-B(2)) zu beobachten,
bei der zwischen den A- und B-Reihen eine O-Kette liegt. Die Bindung innerhalb eines Ket-
tenpaares (A-B(1)) weist dagegen trotz einer deutlich kiirzeren Bindungslénge eine etwas

geringere Versteifung auf (+69%).

Die mittleren Interlagenkopplungen (L1-L2) folgen qualitativ den Modifikationen der Bin-
dungslingen (stdrkere Kopplung bei kiirzeren Bindungen), fallen quantitativ aber deutlich
grofer aus als im Falle von Ru(0001) oder O(1x1)/Ru(0001).

4.3.3 Gitterdynamik der Substratmoden

Im folgenden werden zuerst die Gitterdynamik der reinen Ru(0001)-Oberfliche mit den
Substratmoden der beiden Sauerstoff-Phasen verglichen. Die Adsorbatmoden sind Gegen-

stand des nachsten Abschnitts.

Ru(0001)

Die Ergebnisse fiir die Dispersionskurven der Phononen der relaxierten Ru(0001)-Oberfliche
sind in Abbildung 4.13 lings den Hochsymmetrierichtungen TKM und I'M der hexagona-
len SBZ dargestellt. Bereits auf den ersten Blick auffallend ist das Auftreten zahlreicher
Oberflichenphononen (hier definiert als Moden mit einem Gewicht >20 % in den ersten
beiden Ru-Lagen), deren Ursache in den im vorangegangenen Abschnitt diskutierten si-
gnifikanten Anderungen der Gitterwechselwirkung an der Oberfliche liegen. Frequenz und

Polarisation der Oberflichenmoden an Hochsymmetriepunkten der hexagonalen Oberfla-
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Abbildung 4.13: Phononendispersionskurven der Ru(0001)-Oberfliche. Die gestrichelten Linien
entsprechen einem asymmetrischen 50-Lagen-Slab. Schwarze Punkte reprisentieren Moden mit
einem Gewicht >20% in den ersten beiden Oberflachenlagen. Die offenen Kreise stellen Daten aus
Helium-Atom-Streuexperimenten dar (300 K) [268]. Der Inset zeigt die hexagonale SBZ.

chenbrillouinzone sind in Tabelle 4.15 zusammengestellt sind.

Das Spektrum unterscheidet sich in vielen Details von den bisher in der Literatur dis-
kutierten Oberflichen elementarer Metalle mit hexagonaler Symmetrie (hcp(0001) oder
fcc(111)). Dies wird bereits beim Vergleich des Bulkhintergrundspektrums deutlich. Die
fiir fcc(111) typische grofe Liicke bei M ist verschwunden, die bei K ist deutlich verklei-
nert. Fiir hcp(0001) gab es bisher erst sehr wenige theoretische Studien. Allen et al. klas-
sifizierten die Oberflichenmoden eines Lennard-Jones-Kristalls mit hep-Struktur [277], die

praktisch mit denen einer fcc(111)-Oberfldche identisch waren. Die Ab-initio-Untersuchung
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g-Punkt Bezeichnung w 1. 2. 3.
r 32.7  V(16) V(47 V(19)
M Se 14.2 SH(83) SH(14) SH(2)
S1 15.5 S(12/80) S(5/1) S(0/2)
21.9 S(7/5) S(16/0) S(11/1)
244  S(15/0) S(19/0) S(15/6)
32.6 S(11/0) S(1/45) $S(20/4)

K Ss 20.3  P(58) V(28)  P(13)
Ss 20.7  P(97) P(3)

Si 20.8  V(28) P(39)  V(26)

23.6  V(38) P(1) V(32)

24.6  P(29)  V(13)  P(44)

29.2  P(3) V(25)  P(18)

30.0  V(16) P(49)  V(28)

322 P(1) P(25)  P(31)

Tabelle 4.15: Berechnete Oberflichenmoden von Ru(0001) an den Hochsymmetriepunkten fiir
einen 50-Lagen-Slab. Aufgefiihrt ist die Frequenz in meV und der Schwingungscharakter in den
ersten 3 Lagen. Letzterer ist durch die Polarisationsrichtung (V=vertikal, SH=scher horizontal,
S=sagittal, d.h. in der sagittalen Ebene, P=parallel zur Oberfliche) und die Gewichte (in %)
gekennzeichnet. Im Falle der sagittalen Polarisation sind die Gewichte getrennt fiir die vertikale

und parallele Richtung angegeben.

der Be(0001)-Oberfléiche ergab noch eine kleine Liicke bei M, nicht aber bei K [202]. Braun
et al. legten der Analyse ihrer HAS-Daten fiir Ru(0001) ein einfaches Kraftkonstantenmo-
dell mit 4 Parametern zugrunde [268], das den damals vorhandenen Informationen iiber das
Bulkphononenspektrum angepafst wurde. In diesem Modell trat ebenfalls nur eine Liicke
bei M, nicht aber bei K auf. Dieses qualitativ falsche Resultat begriindet sich in dem zu
einfachen Modell, welches der komplexen Bulkgitterdynamik von Ru nicht gerecht werden
konnte. Das Verschwinden der Liicke bei M und das Auftreten einer Liicke bei K sind mit
den Bulkanomalien bei K und M verkniipft, die auf die Punkte K und M der hexagonalen
SBZ projiziert werden.

Die Oberflaichenphononen von Ru(0001) wurden bisher nur in einem HAS-Experiment un-
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tersucht [268]. Dabei konnten lings TK und T'M jeweils zwei Moden beobachtet werden.
Neben der RW trat eine hoherfrequente Mode auf, welche als anomale longitudinale Reso-
nanz (LR) interpretiert wurde in Analogie zu den LR-Strukturen der fce(111)-Oberflichen
(siehe Abschnitt 4.2.5). Das theoretische Spektrum gibt die Dispersionskurven beider Mo-
den sehr gut wieder. Die LR-Mode tritt aber iiber einen groferen g-Bereich nicht als Reso-
nanz sondern als eine wohldefinierte Oberflichenmode auf, die hauptséchlich in der ersten

Lage lokalisiert ist und einen longitudinalen und vertikalen Charakter besitzt.

Leider konnten in der HAS-Messung beide Zweige nicht bis zum Rand der SBZ verfolgt
werden. Gerade fiir diesen kurzwelligen Bereich sagt die Theorie auffallend anomales Ver-
halten insbesondere der niederfrequenten Oberflichenmoden voraus. Die RW besitzt lings
T'K eine Delle und bei K ein ausgeprigtes Maximum, wihrend sie bei M ein lokales Mi-
nimum aufweist. Das anomale Verhalten der RW wird besonders deutlich, wenn man sie
mit der einer bulkterminierten Oberfliche (unterste gestrichelte Linie in Abbildung 4.13)
vergleicht. Bei K liegt die Frequenz mehr als 4 meV iiber der einer bulkterminierten Ober-
fliche, wihrend sie bei M nahezu unverindert ist. Diese ungewdhnliche Dispersionskurve
ist ein Spiegelbild der Bulkanomalien, die sich in einer Erhdrtung einiger Zweige in der
Nihe von K und einer Frequenzerniedrigung fast aller Zweige in der Umgebung vom M
duRerten (vgl. Diskussion in Abschnitt 3.2.1). Die mit Sz bezeichnete Mode, die lings TM
von reinem SH-Charakter ist und die RW kreuzt, zeigt ein sehr dhnliches Verhalten. Langs

'K taucht sie in das Bulkspektrum ein, ist aber als Resonanz (MS3) weiterhin sichtbar.

Bei genauerer Betrachtung der Polarisation der niederfrequenten Moden bei K (siehe Ta-
belle 4.15) erkennt man einen Austausch der Charaktere zwischen S; und Ss. Die Mode
mit niedrigster Frequenz schwingt in der 1. Lage parallel und in der 2. Lage vertikal zur
Oberfliche und entspricht eher der mit S5 bezeichneten Mode, die bei fcc(111) an der un-
teren Bandkante des Bulkspektrums auftreten kann [151, 277, 278|. Die RW zeichnet sich
dagegen durch eine vertikale Polarisation in der 1. Lage aus und kann somit mit der Mode
bei 20.8 meV identifiziert werden.

AugRerst ungewdhnlich ist der iiber die gesamte SBZ oberhalb des Bulkspektrums liegende
Phononenzweig. Diese Mode ist vor allem in der 2. Lage lokalisiert und verdankt ihre hohe
Frequenz der durch die Relaxation hervorgerufenen Versteifung der Kopplungen innerhalb
dieser Lage sowie der Interlagenkopplungen zwischen 1. und 2. Lage. Am I'-Punkt be-

sitzt sie eine vertikale Polarisation. Dies deutet auf eine Analogie zur Zr(0001)-Oberfliche
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hin, bei der in einer Frozen-phonon-Studie vertikal polarisierter I'-Moden ebenfalls eine
nach oben abgespaltene Mode gefunden wurde [182|, die dominant in der 2. Lage lo-
kalisiert war. Von den Autoren wurde sie auf eine gegeniiber dem Bulk stark erhoéhte
1-2-Interlagenkopplung zuriickgefiihrt. Bei monoatomaren Metallen ist die Existenz von
Moden oberhalb des Bulkspektrums bisher nur fiir die rekonstruierte W(001)-Oberflache
[279, 280, 281| sowie fiir gestufte, d.h. hochindizierte Oberflichen (gestufte Pt(111) [282],
sowie Cu(211) und Cu(532) [170]) experimentell beobachtet worden, wihrend es fiir nie-
derindizierte, nicht-rekonstruierte Oberflichen bislang noch keinen experimentellen Hinweis
auf solche Moden gibt.

Das Auftreten dieses hochfrequenten Zweiges konnte jedoch auch ein Artefakt der Rech-
nung sein, die ihre Ursache in der Uberschitzung der Einwirtsrelaxation A, und einer dar-
aus resultierenden Uberschiitzung der Ru(1)-Ru(2)-Interlagenkopplung hat. Dieser Frage
wird im Zusammenhang mit der Diskussion der thermischen Ausdehnung der Ru(0001)-

Oberfliache in Abschnitt 4.3.5 noch einmal nachgegangen.

O(1x1)/Ru(0001)

Die theoretischen Ergebnisse fiir das Substratspektrum von O(1x1)/Ru(0001) lings 'KM
und I'M sind in Abbildung 4.14 dargestellt, wihrend Tabelle 4.16 einige Eigenschaften der

Moden an den Hochsymmetriepunkten auflistet.

Wie im Abschnitt 4.3.1 diskutiert, sind bei der O(1x1)-Phase durch die starke Bindung
des Sauerstoffs die gitterdynamischen Kopplungen in den ersten Ru-Lagen im Vergleich zur
adsorbatfreien Oberfliche drastisch modifiziert, wodurch sich auch die Dispersionskurven
der nahe der Oberfliche lokalisierten Substratmoden deutlich #ndert. Die auffilligsten An-
derungen der Oberflichenzweige treten am unteren und oberen Rand des Bulkspektrums
zu Tage: Eine Normalisierung der RW-Dispersionskurve sowie das Erscheinen einer deutlich
nach oben abgespaltenen Mode im Zonen-Randbereich mit einem Maximum in der Fre-
quenz bei K. Die ausgeprigten Extrema bei K und M in der Dispersionskurve der RW sind
verschwunden. Bei M ist aus der bei Ru(0001) dominant vertikal in der 1. Ru-Lage schwin-
genden Mode eine parallele Schwingung geworden, die nun auch merkliches Gewicht in der
2. Ru-Lage besitzt. Eine Erhiirtung erfihrt auch die SH Mode, die nun lings I'M bereits

vor Erreichen des Zonenrands in das Bulkspektrum eindringt, und bei M nur als schwache
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Abbildung 4.14: Dispersionskurven der Substratmoden der O(1x1)/Ru(0001)-Oberfliche. Die
gestrichelten Linien entsprechen einem asymmetrischen 50-Lagen-Slab. Schwarze Punkte repré-
sentieren Moden mit einem Gewicht >20% in der Sauerstoff- und den ersten beiden Substratlagen.
HREELS-Ergebnisse von Moritz et al. [269] sind als offene Symbole dargestellt.

Resonanzen bei 17.6, 17.8 und 22.5 meV zu sehen ist. Lings T'K existiert aber weiterhin die
scher-polarisierte MSs-Resonanz. Die LR-Moden sind ebenfalls verschwunden. Bei K tritt
oberhalb der RW die S5-Mode auf, die wie bei den fec(111)-Oberflichen nur in einer kleinen
Umgebung von K existiert. Dieser niederenergetische Bereich des Spektrums erweckt so-
mit den Eindruck, als ob sich durch Aufbringen der Adsorbatschicht das Substratspektrum
dem einer bulkterminierten Ru(0001)-Oberfliche ann&hern wiirde. Eine solche Tendenz zu
Bulk-dhnlichen Verhiltnissen wurde oft den Spektren H-bedeckter Oberflichen unterstellt,

die folglich als Referenzsystem zum Studium von Relaxationseffekten verwendet wurden
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g-Punkt Bezeichnung w O 1. 2. 3.
M S1 16.6 S(2/3) S(47/2) S(2/34) S(6/0)
17.6 SH(1) SH(6) S(16) SH(5)
17.8 SH(1) SH(8) S(17) SH(3)
22,5 SH(2) SH(15) S(11)
23.9 S(1/1) S(7/10) S(20/1) S(16/5)
32.4 S(6/1) S(1/42) S(0/1) S(10/2)
K S1 18.5 P(6) V(53) P(38)
Ss 21.1 V(7) P(53) V(30) P(7)
23.5 V(4 P(25) V(39) P(16)
S3 244 P(1) P(6) P(84) P(7)
24.8 P(3) V(25) P(34) V(16)
345 P(9) P(81) P(8) P(1)

Tabelle 4.16: Berechnete Oberflichenmoden von O(1x1)/Ru(0001) an den Hochsymmetriepunk-
ten der SBZ. Aufgefiihrt ist die Frequenz w in meV und der Schwingungscharakter in der O-Lage
und den ersten 3 Ru-Lagen. Fiir die Bezeichnung des Modencharakters siehe Tabelle 4.15.

[268, 283].

Im Falle von O(1x1)/Ru(0001) widerspricht diesem Bild allerdings der hochenergetische
Bereich. Die bei K um etwa 3meV iiber dem Bulkspektrum liegende Mode spiegelt die
enorme Zunahme der Gitterkopplung innerhalb der 1. Ru-Lage wider. Dies folgt einerseits
aus dem Schwingungscharakter dieser Mode. Bei K ist sie im wesentlichen in der 1. Ru-Lage
lokalisiert, und in allen Lagen vollstindig parallel zur Oberflache polarisiert (siche Tabelle
4.16). Abbildung 4.15 skizziert schematisch das Bewegungsmuster der Atome in der O-
Schicht und in der 1. Substratlage. Die Atome fiihren eine zirkulare Bewegung durch, wobei
die O-Atome den entgegengesetzten Drehsinn aufweisen. Die relativen Phasen sind dabei
so bestimmt, dafl ein O-Atom immer den gréfstmdoglichen Abstand zu den es umgebenden
Ru-Atomen einnimmt. Andererseits kann die Hypothese, dafs die Ru-Ru-Kopplung fiir die
hohe Frequenz dieser Mode verantwortlich ist, durch kiinstliches Ausschalten der O-Ru-
Kopplung iiberpriift werden. Eine entsprechende Berechnung des Spektrums ergab fiir diese

Mode bei K eine erhéhte Frequenz von 39 meV. Die Kopplung an die O-Schicht kann somit
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Abbildung 4.15: Skizzierung des Auslenkungsmusters der hochenergetischen Substratmode bei

K. Angedeutet sind Lage und Bewegungsrichtung der O-Atome und der Ru-Atome in der ersten
Substratlage. Zur Veranschaulichung der zirkularen Bewegung sind die Atompositionen fiir zwei

um ein Drittel der Rotationsperiode verschobenen Zeitpunkte gezeigt.

nicht fiir die hohe Frequenz verantwortlich gemacht werden.

Die experimentelle HREELS-Untersuchung von Moritz et al. [269] bestitigt eindrucksvoll
die theoretischen Befunde (siehe Abbildung 4.14). Die Existenz des nach oben abgespal-
tenen Zweiges als auch dessen Verlauf stimmen sehr gut mit den theoretischen Vorhersa-
gen iiberein. Die Abweichung nahe M ist méglicherweise darauf zuriickzufiihren, daf die
Oberflichenmode hier einen starken SH-Charakter annimmt, so dafs sie in der verwende-
ten experimentellen Streugeometrie nicht nachweisbar ist. Die experimentelle RW besitzt
ebenfalls einen ,normalen” Verlauf. Deutliche Hinweise finden sich auf die Ss-Mode und die
MS3-Resonanz sowie auf mindestens eine Mode in der Liicke im Bulkspektrum bei K. Die
weiteren Strukturen im HREELS-Spektrum sind schwerer zuzuordnen, liegen aber in fast

allen Fillen in der Nihe theoretisch gefundener Resonanzen.

O(2x1)/Ru(0001)

Das theoretische Spektrum der Substratmoden der O(2x1)/Ru(0001)-Oberflache ist in Ab-
bildung 4.16 dargestellt. Oberflichenmoden wurden identifiziert durch ein Gewicht >20%

in den duferten 5 Lagen (dies entspricht zwei Lagen Ru-Bulk). Fiir die Oberflichenmoden
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Abbildung 4.16: Theoretische Dispersionskurven der Substratmoden der O(2x1)/Ru(0001)-
Oberfliche fiir einen 50-Lagen-Slab. Als Kriterium zur Identifizierung der Oberflichenmoden,
dargestellt als schwarze Punkte, wurde ein Gewicht >20% in den ersten 5 Lagen angewandt. Im

Inset ist die Projektion der hexagonalen Substrat-SBZ auf die rechteckige (2x1)-SBZ dargestellt.

an den Hochsymmetriepunkten der SBZ sind die Schwingungscharaktere in Tabelle 4.17

zusammengetragen.

Einige Aspekte der Dispersionskurven lassen sich durch Vergleich mit O(1x1)/Ru(0001)
leicht identifizieren. Wie im Inset der Abbildung 4.16 dargestellt, induziert der Ubergang
von der hexagonalen SBZ der (1x1)-Phase zur rechteckigen SBZ der (2x1)-Phase eine Pro-
jektion der urspriinglichen TKM-Linie auf die [X-Linie, withrend TM auf 'Y abgebildet
wird. Die resonanzartigen Strukturen, welche von T bei etwa 16.5meV starten (MS; ), kén-
nen als umgeklappter Zweig der RW interpretiert werden. Am Zonenrand zeigen diese eine

Aufspaltung. Bei Y liegen die Frequenzen bei 12.4 und 13.9meV, wihrend die Aufspaltung
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q Bezeichnung w O A B C D
r MS; 16.3-16.8 (1) (10) (10) (3) (10)
24.3 (1) (3) (14) (4)
X 14.7  H(12/1) H(1/12) P(65) H(2/0)
S1 18.0 H(49/8) H(8/4)  P(18)
S; 18.3 P(1) H(37/7) P(29) H(1/4)
21.1 P(1) P(4)  H(12/1) P(1) H(22/0)
21.8-22.0 H(0/19)
29.3 P(1) H(8/5) P(10) H(7/0)
31.5 P(26) H(24/1)
32.3 P(1)  P(33) H(5/18) P(2) H(0/28)
S 14.3 (14) (26) (48) (8) (1)
S1 15.9 (3) (52) (5) (13) (13)
33.6 (1) (42) (25) (22)
Y St 12.4 S(0/4) S(38/0) S(14/3) S(0/2) S(31/0)
1 13.9 S(2/0)  S(7/1) (35/4) S(30/0)  S(0/1)
SH 14.3 SH(7) SH(6) SH(46) SH(10) SH(12)
31.9 S(0/1)  S(6/0) S(0/1) S(3/2) S(17/1)

Tabelle 4.17: Polarisation der Oberflichenmoden von O(2x1)/Ru(0001) an Hochsymmetriepunk-
ten. Aufgefiihrt ist die Frequenz in meV und der Schwingungscharakter in der O-Lage und den
ersten 4 Ru-Lagen (Atome A-D, siehe Abbildung 4.11). Hierbei bedeutet H=(V/SH) eine ho-
rizontale Polarisation, d.h. senkrecht zum Wellenvektor, und S=(V/P) eine Schwingung in der
sagittalen Ebene. Fiir I’ und S sind aufgrund des Fehlens von Auswahlregeln nur die Gesamtge-

wichte angegeben.
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bei X wesentlich kleiner ist (18.0 und 18.3meV). Die niederenergetischen Moden sind im
wesentlichen auf die Atome A und D lokalisiert, wihrend bei S7 dominant die Atome B
und C schwingen. Die Aufspaltung der RW setzt sich auch lings XSY fort. Die gréfere
Aufspaltung bei Y deutet darauf hin, daf das Fehlen der O-Reihen hauptsichlich Moden

spiiren, bei denen der Wellenvektor senkrecht zur Kettenrichtung liegt.

Die Frequenz von MS; bei I' paft sehr gut zu der in EELS-Messungen von Mitchell et
al. bei etwa 16.7meV (135cm™") gefundenen Resonanz [267]. Ein zweites Maximum im
EEL-Spektrum bei 27.8 meV (225 c¢m™1) iRt sich dagegen nicht eindeutig im berechneten
Spektrum zuordnen. In EELS-Messungen von Rahman et al. wurde eine vergleichbare
Struktur bei 29.8 meV (240 cm™') beobachtet.

Am unteren Teil des Spektrums tritt eine vollig neuartige Mode auf. Die Mode niedrigster
Frequenz bei X ist nicht die RW, sondern entspricht einer praktisch in der #ufersten Ru-
Schicht (Atome A und B) lokalisierten Mode mit Auslenkungen parallel zur Oberfliche. Sie
ist dominant eine Schwingung der B-Atome lings der B-Kette, mit einer kleinen transver-
salen Auslenkung der A-Atome (siehe linkes Bild in Abbildung 4.17). Bemerkenswert ist
auch eine substantielle vertikale Bewegung des Sauerstoffs mit etwa 13%. Der zugehorige
Zweig kreuzt lings XT die RW und taucht bei etwa 1/2 TX in den Bulkhintergrund ein,

wobei sich der Charakter zu einer nahezu reinen SH-Schwingung verdndert.

Abbildung 4.17: Schwingungsmuster der Substratmoden mit niedrigster (links) und hochster
Frequenz (rechts) am X-Punkt der SBZ von O(2x1)/Ru(0001). Gestrichelte Pfeile deuten Aus-

lenkungen der Atome in der 2. Substratlage an.

Lings der I'Y-Richtung tritt neben der RW und der SH-Mode noch eine longitudinal po-

larisierte Resonanz (LR) auf, die mit dem zuriickgefalteten RW-Zweig wechselwirkt. Sie
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erinnert an die LR-Mode der reinen Ru(0001)-Oberfliche, ist aber auf niedrigere Frequen-
zen beschrinkt (<18 meV).

Analog zur O(1x1)/Ru(0001)-Oberfliche fiihrt die Versteifung der interatomaren Wech-
selwirkung in der obersten Ru-Schicht zum Auftreten einer Substratmode oberhalb des
Bulkspektrums. Thr Auslenkungsmuster bei X ist rechts in Abbildung 4.17 gezeigt. Die
Atomauslenkungen liegen alle nahezu parallel zur Oberfliche. Die A-Atome schwingen
lings der A-Kette, wihrend die B-Atome sich dazu senkrecht bewegen. Auch die D-Atome
sind mit senkrechten Bewegungen beteiligt. Lings XS sowie teilweise lings SY liegt der
zugehorige Zweig mehrere meV oberhalb der Bulkkante. Die hochste Frequenz wird hier

bei S erreicht.

Bei X tritt noch ein zweiter hochfrequenter Zweig auf. Hier schwingen die A-Atome parallel
zur Kettenrichtung und die D-Atome vertikal zur Oberfliche. Bei dieser Mode ist aber auch
die 5. Ru-Lage substantiell beteiligt ( &~ 30 %).

4.3.4 Adsorbatmoden
O(1x1)/Ru(0001)

Bei einem O-Atom in der hexagonalen Einheitszelle besteht das Adsorbatspektrum aus
drei Zweigen, die den drei Freiheitsgraden des O-Atoms entsprechen: Einer vertikalen O-
Ru-Streckschwingung und zwei zur Oberfliche parallelen Biegeschwingungen. Die theoreti-
schen Dispersionskurven der Adsorbatmoden von O(1x1)/Ru(0001) sind in Abbildung 4.18

dargestellt. Der hiochstfrequente Zweig ist dabei der vertikalen Schwingung zuzuordnen.

Form und Breite der einzelnen Zweige stehen in sehr guter Ubereinstimmung mit HREELS-
Untersuchungen von Moritz et al. [139, 284]. Allerdings ist das theoretische Spektrum um
etwas mehr als 2meV hérter als das experimentelle (in Abbildung 4.18 wurden alle theo-
retischen Zweige um 2.3 meV zu niedrigeren Frequenzen verschoben). Eine Ursache dafiir
konnte eine leichte Uberschiitzung der Bindung des Sauerstoffs sein, die sich bereits in dem
kleinen Wert des O-Ru-Interlagenabstands andeutete. Die Frequenzabweichung von etwa
3% ist aber durchaus im Rahmen des fiir LDA-Rechnungen iiblichen Fehlers. Zudem wur-

de bei der Rechnung die thermischen Ausdehnung ignoriert. Es ist zu erwarten, da deren
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Abbildung 4.18: Dispersionskurven der Adsorbatmoden der O(1x1)/Ru(0001)-Oberfliche. Die
theoretischen Frequenzen (Linien) sind um 2.3meV erniedrigt, um einen besseren Vergleich mit
den HREELS Daten (offene Kreise, nach [139, 284]) zu erlauben.

Beriicksichtigung zu einer Vergréfierung des O-Ru-Bindungsabstands und damit verkniipft
zu einer Schwiichung der Kopplung fiihrt, wodurch die quantitative Ubereinstimmung mit

dem Experiment verbessert wiirde.

In vielen Adsorbatsystemen ist die Wechselwirkung zwischen den adsorbierten Atomen re-
lativ gering, so daf ihr Schwingungsverhalten durch die lokale Wechselwirkung mit dem
Substrat vollstindig bestimmt ist und das Spektrum durch drei Einstein-Moden gut ap-
proximiert werden kann. Die grofe Dispersionsbreite im Falle der O(1x1)-Phase ist somit
Indiz einer signifikanten lateralen Kopplung der O-Atome. Im Falle der Streckschwingung
haben Moritz et al. untersucht, ob sich diese Kopplung im Rahmen eines Modells einer
isotropen, dynamischen Dipol-Dipol-Wechselwirkung verstehen 1aft. In diesem Modell ist
die Dispersionsrelation gegeben durch [285]

_ .5 (kj)
w(kH) —wo\Jl‘i‘m (46)

Die drei Modellparameter wy, o, und «,, welche die Frequenz eines isolierten Oszillators

sowie die elektronische und vibronische Polarisierbarkeit bedeuten, lassen sich eindeutig
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Abbildung 4.19: EinfluR der Modenkopplung auf die Dispersionskurven der Streckschwingung

(Mode 1). Die gestrichelte Linie gibt den Verlauf ohne Hybridisierung an. Die Vorhersage des

Dipol-Dipol-Modells fiir den Zonenrand ist als gepunktete Linie dargestellt.

100

[
o

=
o
o o

50

Gewichte (%)

100

50

Abbildung 4.20: Modencharakter der Adsorbatmoden der O(1x1)/Ru(0001)-Oberfliche.
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aus dem Verlauf lings T'K bestimmen. Die Geometrie der Sauerstoffordnung geht in den
Strukturfaktor

Sk) =% e\R—P (4.7)

ein, wobei iiber alle Sauerstoffplitze R summiert wird. Das Modell kann auf der einen
Seite den steilen Abfall der Frequenzen nahe I' und damit den langreichweitigen Anteil
der Wechselwirkung korrekt wiedergeben (siehe Abbildung 4.19), versagt jedoch bei der
Beschreibung der Dispersionskurve am Zonenrand. Es ist prinzipiell nicht in der Lage, den
grofen Frequenzunterschied zwischen K und M zu erkliren, da der Strukturfaktor fiir diese
beiden Zonenrandpunkte sehr dhnlich ist. Dies wurde von den Autoren dahin interpretiert,
daf das Dipol-Dipol-Modell die Wechselwirkung auf kurzen Absténden falsch wiedergibt.

Eine alternative Erklarung fiir die Abweichungen zwischen Modell und Messung beruht
auf der Moglichkeit, dak es zu Modenkopplungen zwischen der Streckschwingung und den
Biegeschwingungen kommt, wodurch die experimentell gemessenen Frequenzen gegeniiber
einer reinen Streckschwingung verschoben wiirden. Diese Hypothese 14t sich anhand der
Ab-initio-Rechnung leicht iiberpriifen. Aus den Schwingungscharakteren der drei Moden
als Funktion des Impulses, dargestellt in Abbildung 4.20, erkennt man, daf die Streck-
schwingung (Mode 1) in der Tat lings TK nahezu vollstéindig vertikal polarisiert ist, in
der Umgebung von M aber mit der oberen Biegemode (Mode 2) hybridisiert und dadurch
eine tangentiale Komponente erhélt. Die Modenkopplung fiihrt zu einer Abstofung beider
Zweige und damit zu einer Erhohung der Frequenz der obersten Mode. Unter der Annah-
me einer Zwei-Moden-Kopplung kann aus den theoretisch ermittelten Eigenvektoren auf
die unrenormierte Frequenz der Streckschwingung zuriickgerechnet werden, die in Abbil-
dung 4.19 als gestrichelte Linie gezeigt ist. Die Renormierung ist substantiell und betragt
bei M etwa 2meV. Dies ist allerdings nur etwa halb so groR als die Abweichung zwischen

Experiment und Dipol-Dipol-Modell.

Der verbleibende Frequenzunterschied ist der falschen Beschreibung der lokalen Kopp-
lungen durch das Dipol-Dipol-Modell zuzurechnen. Wie aus Tabelle 4.18 ersichtlich ist,
fallt die Dipol-Dipol-Wechselwirkung bereits jenseits der 1. Schale (siehe Abbildung 4.21)
auf Werte unter 3 % der Nichste-Nachbar-Kopplung ab. Die Ab-initio-Rechnung liefert
andererseits eine signifikante Kopplung zur dritten Schale (> 20 % der Nichste-Nachbar-
Kopplung), wihrend die zur 2. Schale sogar das entgegengesetzte Vorzeichen aufweist,

aber betragsméfig klein bleibt. Die lokale Kopplung ist also sehr anisotrop, und lings ei-
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Abbildung 4.21: Néchste-Nachbarn-Schalen der O-Schicht in O(1x1)/Ru(0001).

Methode @,,(0) @,,(1) &,,(2) @,.(3)
Al 312.03  9.52 -0.23 2.18
DD 306.14 10.44 0.35 0.16

r 1 6 6 6
K 1 -3 6 -3
M 1 -2 -2 6

Tabelle 4.18: Vergleich der lokalen Kopplungen zwischen Ab-initio-Rechnung (AI) und Dipol-
Dipol-Modell (DD). ®,,(i) bezeichnet die zz-Komponente der Kraftkonstanten fiir i-te O-O-
Bindung (siehe Abbildung 4.21) und ist in 102 dyn/cm angegeben. Zum besseren Vergleich mit der
Ab-initio-Rechnung wurde das DD-Modell an die theoretischen Dispersionskurven angepafst. Der
neue Parametersatz (wo =76.4meV, o, =1.6 A%, o, =0.775 A3) weicht nur geringfiigig von den aus
den experimentellen Daten extrahierten Werten (wo =74.1meV, o, =1.7A3, o, =0.8 A3, [139])
ab. Im unteren Teil der Tabelle sind die Gewichte der Kraftkonstanten der einzelnen O-Schalen
bei der Berechnung der Streckfrequenz fiir die drei Hochsymmetriepunkte angegeben, mit denen

sie bei der Berechnung der dynamischen Matrix eingehen.

ner Nichste-Nachbarn-Kette ist die effektive Wechselwirkung deutlich stirker, als es das

Dipol-Dipol-Modell vorhersagt.

Warum hatte dieses Versagen des Dipol-Dipol-Modells keine Auswirkung auf die Disper-
sionskurven lings 'K? Die Ursache liegt darin, daf entlang dieser Linie die Kraftkonstanten

der 1. und 3. Schale additiv mit gleichem Gewicht in die Berechnung der dynamischen
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Matrix eingehen (siehe unterer Teil der Tabelle 4.18). Eine zu kleine Kopplung zur 3. Schale
kann somit durch eine gréfere Nichste-Nachbar-Kopplung kompensiert werden. Bei M ist

die Gewichtung aber vollig verschieden, so dafs hier die Diskrepanz deutlich zu Tage tritt.

0O(2x1)/Ru(0001)

Die Dispersionskurven der Adsorbatmoden von O(2x1)/Ru(0001) wurde bereits mittels
EELS lings der [K-Linie experimentell untersucht [286] (sieche Abbildung 4.22). Aufgrund
der Brechung der hexagonalen Symmetrie des Substrats durch die Sauerstoffschicht wurden
zwei unterschiedliche Doménen gleichzeitig gemessen. Die Daten werden recht gut durch
die Ab-initio-Dispersionskurven wiedergegeben, bis auf eine konstante Verschiebung um
2meV.

Anhand des berechneten Modencharakters (Abbildung 4.23)) zeigt sich, daf im Gegensatz
zur (1x1)-Phase hier keine nennenswerte Modenkopplung feststellbar ist. Die hochstfre-
quente Mode besitzt iiber die ganze SBZ einen nahezu reinen vertikalen Charakter und
lakt sich somit mit der O-Ru-Streckschwingung identifizieren. Auch die Biegeschwingun-
gen sind entlang der Hochsymmetrierichtung I'X nahezu rein longitudinal (mittlere Mode)

bzw. SH polarisiert (niederfrequente Mode).

Fiir die Streckschwingung kann nun wieder der Vergleich mit dem Dipol-Dipol-Modell
gezogen werden. In Abbildung 4.22 sind die entsprechenden Dispersionskurven als diinne
Linien eingezeichnet. Die Abweichung zur Ab-initio-Rechnung féllt im Vergleich zur (1x1)-
Phase deutlich geringer aus. Der grofite Unterschied tritt am S-Punkt auf, der hauptsiichlich
auf die 2. Nachbar-Kopplung zuriickfithrbar ist (siehe Tabelle 4.19), fiir die das DD-Modell
einen mehr als doppelt so grofen Wert vorhersagt. Die Unterschiede zur experimentellen
Dispersionskurve sind jedoch zu gering, um eine Préferenz fiir eine der beiden Theorien

abzuleiten.

Durch Vergleich mit der (1x1)-Phase konnen weitere interessante Schluftfolgerungen gezo-
gen werden. Wiahrend sich die Néchste-Nachbar-Kopplung nicht wesentlich veréndert, tritt
die bei (1x1) aufergewohnlich grofe Kopplung zum 3. Nachbarn nicht mehr auf. In der
(2x1)-Phase spaltet diese 3. Nachbar-Bindung in zwei unterschiedliche auf, eine quer zu
den O-Ketten (3) und eine entlang den Ketten (3') (siche Abbildung 4.24). In beiden Fél-
len liefert die Ab-initio-Rechnung dem DD-Modell vergleichbare Werte. Insbesondere wird
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Abbildung 4.22: Theoretische Dispersionskurven der Adsorbatmoden der O(2x1)/Ru(0001)-
Oberfléiche (dicke Linien). Hierbei sind die Ergebnisse fiir die beiden Richtungen [1,0] (TXT) und
[1,3] (T'S) als durchgezogene bzw. gestrichelte Linien zusammengefaft, die aufgrund der Doméinen-
struktur im Experiment gleichzeitig gemessen wurden (rechte Grafik). Diinne Linien entsprechen
dem DD-Modell. Die theoretischen Frequenzen sind um 2meV erniedrigt, um einen besseren Ver-
gleich mit den HREELS Daten (offene Kreise, nach [286]) zu erméglichen.
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Abbildung 4.23: Modencharakter der Adsorbatmoden der O(2x1)/Ru(0001)-Oberfliche. Darge-
stellt sind die Gewichte der O-Auslenkung.
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Methode @,,(0) @,,(1) @,.(2) @,.(3) @,.(3)
Al 262.13 10.55 0.77 0.89 0.04
DD 259.21 10.20 1.62 0.91 0.37

Tabelle 4.19: Vergleich der lokalen Kopplungen zwischen Ab-initio-Rechnung (AI) und Dipol-
Dipol-Modell (DD) fiir O(2x1)/Ru(0001). ®,,(7) bezeichnet die zz-Komponente der Kraftkon-
stanten fiir i-te O-O-Bindung (siche Abbildung 4.24) und ist in 103 dyn/cm angegeben. Fiir das
DD-Modell wurde der Parametersatz wy =70.0 meV, a, =1.6 A3, a, =0.775 A3 verwendet.

Abbildung 4.24: Néchste-Nachbarn-Schalen der O-Schicht in O(2x1)/Ru(0001).

tibereinstimmend die Relation ®,,(3) > ®,,(3') trotz gleicher Bindungslingen gefunden.
Man beachte, dak diese ausgeprigte Anisotropie auch im DD-Modell existiert, obwohl ihm
eine isotrope Wechselwirkung zugrunde liegt. Sie wird durch die elektronische Abschirmung
im Zusammenspiel mit dem anisotropen Strukturfaktor (4.7) hervorgerufen und wiirde im

Falle a,, = 0 verschwinden.

4.3.5 Einflulf der Nullpunktsschwingungen auf die Relaxation von

Ru(0001)

Wie bereits in Abschnitt 4.3.1 erwéhnt, gibt es fiir Ru(0001) beziiglich der Grofe des
ersten Interlagenabstands eine signifikante Diskrepanz zwischen Theorie und Experiment.

Wihrend alle Experimente konsistent eine Einwértsrelaxation von etwa 2 % finden [271],
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liefern theoretische Arbeiten auf der Basis der Dichtefunktionaltheorie durchgehend grofere
Werte von ca. 3.5-4 % (siehe Tabelle 4.11). Da bei Wasserstoffbedeckung die Relaxation
deutlich geringer ist, wurde von Feibelman et al. spekuliert, daf bei den Experimenten keine
reinen, sondern mit H verunreinigte Oberflichen untersucht wurden [270|. Diese Erkldrung
ist aber sehr unwahrscheinlich, da die Ru(0001)-Oberfliche zu den experimentell am besten
charakterisierten Oberflichen zahlt und die H-Adsorption als gut kontrollierbar gilt [271].

Einen prinzipiellen Unterschied zwischen Experiment und den theoretischen Arbeiten stellt
die thermische Ausdehnung dar, die in den Relaxationsrechnungen bisher nicht beriicksich-
tigt wurde. Aufgrund der einseitigen Bindung der Atome an der Oberfliche hat sie im all-
gemeinen die Tendenz, die Interlagenabstdnde starker als im Bulk auszudehnen und damit
eine temperaturabhingige Auswértsrelaxation bzw. eine Verringerung der Einwértsrelaxa-
tion zu verursachen. Die thermische Ausdehnung wurde im Falle der Rh(001)-Oberfliche
als Ursache fiir eine vergleichbare Diskrepanz beziiglich des ersten Interlagenabstands ver-
antwortlich gemacht [287, 288|.

Zur Beriicksichtigung thermischer Effekte auf strukturelle Eigenschaften muf anstelle der

statischen (oder inneren) Energie Eg eines Kristalls die freie Energie betrachtet werden:
F(X,T)=FEs(X)+ Fun(X,T). (4.8)

Hier bezeichnet Fiy, die freie Energie des Phononensystems. X steht fiir den Satz struk-
tureller Parameter, deren Werte fiir eine gewihlte Temperatur 7" durch Minimierung von
F(X,T) bestimmt sind. Der phononische Beitrag ist in quasiharmonischer Néherung ge-
geben durch |14, 15]
h X
Fan(X,T) = kT Y In [ 2sinh 22X | (4.9)
Y 2kgT
Anharmonische Einfliisse sind durch die Abhéngigkeit der Phononenfrequenzen von der
Geometrie X in erster Néherung beriicksichtigt. Diese quasiharmonische Naherung hat
sich beim Studium der thermischen Ausdehnung in metallischen Systemen sehr bewihrt

und liefert zuverlédssige Resultate bis mindestens zur halben Schmelztemperatur [289].

Zur Abschétzung der Grofsenordnung der thermischen Ausdehnung auf die Relaxation wur-
de analog zur voll relaxierten Struktur eine zweite Berechnung des Phononenspektrums
durchgefiihrt, bei der der erste Interlagenabstand auf A, =-1.56% vergrofert wurde. Samt-

liche weiteren Strukturparameter wurden nicht verdndert. Spektren fiir Zwischenwerte von
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A1s wurden mittels einer linearen Interpolation der interatomaren Kraftkonstanten ge-
wonnen. Aus ihnen wurde die T-Abhéngigkeit von A5 durch Minimierung von F(Ai,T)
bestimmt. Bei dieser Vorgehensweise wird die thermische Ausdehnung des Bulks sowie die

T-Abhéngigkeit der Abstédnde zwischen tieferen Lagen ignoriert.

-3.2
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34 |- 7 g-Punkte

_35 L

_36 L

A, (%)

_37 L

_38 L
_39 L

-4.0 : w
0 100 200 300

Abbildung 4.25: Temperaturabhéngigkeit des ersten Interlagenabstands von Ru(0001). Die sta-
tische Relaxation liegt bei -4.13%.

Abbildung 4.25 zeigt die so erhaltene Temperaturabhéingigkeit des 1. Interlagenabstands
fiir zwei verschiedenartige Approximationen der g-Summation in (4.9): Summation iiber
die gesamte SBZ mittels einer Tetraedermethode (durchgezogene Linie), sowie gewichte-
te Summation iiber die 7 speziellen g-Punkte des fiir die Phononenrechnung verwendeten
(6x6)-Gitters (gestrichelte Linie). Beide Methoden liefern nahezu identische Resultate. Die
Nullpunktsschwingungen fiihren bei 7' =0 zu einer um etwa 0.3 % verkleinerten Einwérts-
relaxation, die bei T =300 auf etwa 0.9 % anwichst. Diese Werte sind aber deutlich zu
klein, um in die Nahe der experimentellen Werte zu gelangen. Damit scheidet die ther-
mische Ausdehnung als alleinige Erklarung fiir die oben diskutierte Diskrepanz zwischen

Theorie und Experiment aus.

Wie in Abschnitt 4.3.3 diskutiert, sagen die theoretischen Rechnungen fiir Ru(0001) eine
knapp oberhalb der Bulkbinder liegende Oberflichenmode voraus. Aus den hier disku-
tierten thermodynamischen Berechnungen kann nun abgeschétzt werden, wie stabil diese

Mode gegeniiber den Nullpunktsschwingungen bzw. thermischer Ausdehnung ist. Generell
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findet man mit kleiner werdender Einwértsrelaxation eine Frequenzerniedrigung. Wiahrend
bei K die lokalisierte Mode bereits bei etwa A;; =-3.8% in den Bulkbereich eintaucht,
geschieht dies bei I und bei M bei -3% bzw. -1.8 %. Beim experimentell beobachteten In-
terlagenabstand ist die Mode fast komplett verschwunden. Es ist deshalb zu vermuten, daf
das Auftreten dieser Mode ein durch die Uberschitzung der Relaxation hervorgerufenes
Artefakt der Theorie ist.
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Kapitel 5
Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden First-principles-Untersuchungen der harmonischen Git-
terdynamik von Edel- und Ubergangsmetallen und deren Oberflichen im Rahmen der

Dichtefunktionaltheorie vorgestellt.

Voraussetzung dafiir war die Entwicklung einer effizienten Methode zur Berechnung git-
terdynamischer Eigenschaften, welche es erlaubt, auch grofere Elementarzellen bei gleich-
zeitigem Vorhandensein starker lokalisierter Valenzelektronen zu behandeln. Dies gelang
durch Kombination der Mized-basis-Pseudopotentialmethode mit der Dichtefunktional-
Storungstheorie, welche einen stérungstheoretischen Zugang zu Gitterdynamik darstellt.
Das Anwendungspotential und die hohe Genauigkeit dieses Verfahrens konnte durch die in

dieser Arbeit diskutierten Beispiele demonstriert werden.

Im Mittelpunkt der in Kapitel 3 diskutierten Volumengitterdynamik von Ubergangsmetal-
len stand eine Bestimmung der mikroskopischen, interatomaren Kraftkonstanten und deren
Beziehung zu Anomalien in den Phononenspektren. Im Falle der fcc-Ubergangsmetalle Rh
und Ir konnten die beobachteten Anomalien direkt mit einer ungewohnlich grofen git-
terdynamischen Kopplung an die 9. Nachbarschale in Verbindung gebracht werden. Mit
den Untersuchungen zu Ru, Tc und Y wurden zum ersten Mal die vollstindigen Spektren
von Ubergangsmetallen mit hcp-Struktur bestimmt. Im Falle von Ru konnten neuartige
Anomalien am M- und K-Punkt der hexagonalen Brillouinzone vorhergesagt werden, die
im folgenden experimentell bestitigt wurden. Durch eine Analyse der Elektron-Phonon-

Kopplung fiir Ru und Tc konnte gezeigt werden, daf der Ursprung der Anomalien fiir

115



116 Kapitel 5. Zusammenfassung

hep-Ubergangsmetalle in einer Kopplung an elektronische Zusténde in der Nihe der Fermi-
Energie liegt, wobei die Impulsabhéngigkeit der Elektron-Phonon-Matrixelemente von ent-

scheidender Bedeutung ist.

Im Zusammenhang mit diesen Untersuchungen wurde auch die Anwendbarkeit der vom
Verfasser entwickelten verallgemeinerten Superzellenmethode iiberpriift, die eine Alterna-
tive zur storungstheoretischen Methode darstellt. Es zeigte sich jedoch, daf ihr Einsatz nur
im Falle hochsymmetrischer Elementarzellen (fcc) praktikabel ist, wiahrend sie bereits bei

hcp-Metallen mit ausgepriagten Phononenanomalien unbefriedigend ist.

Im Kapitel 4, dem Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit, wurden gitterdynamische Eigen-
schaften ausgewihlter Edel- und Ubergangsmetalloberflichen betrachtet. Durch die Be-
rechnung kompletter Oberflichenspektren wurde zum erstem Mal eine Bestimmung der
interatomaren Gitterkopplungen und deren Anderungen nahe der Oberfliche ohne zusitz-

liche Annahmen moglich.

Anhand des systematischen Vergleichs der niederindizierten Ag-Oberflichen konnte eine
eindeutige Korrelation zwischen Oberflichenrelaxation und Modifikation der interatoma-
ren Gitterkopplungen nachgewiesen werden. In der Oberflichenlage trat in allen Fillen
eine signifikante Tensorkopplung auf, die eine in der Literatur vorgeschlagene Verkniipfung
zwischen Oberflaichenphononen und Oberflichenspannung als nicht anwendbar erscheinen
laft. Wahrend die Rechnung fiir Ag(110) alle experimentell beobachteten Oberflichen-
moden richtig beschreibt, konnten im Falle der Ag(111)- und Ag(100)-Oberflichen die in
Helium-Atomstreuexperimenten identifizierten Resonanzen erst durch Simulation des He-
Streuwirkungsquerschnitts reproduziert werden. Die Analyse zeigte, daf sich dieses Pha-
nomen der sogenannten ,Longitudinalen Resonanz® teilweise auf einen fiir die He-Streuung

spezifischen Interferenzterm zuriickfiihren 1aft.

Mit den gitterdynamischen Untersuchungen zum Adsorbatsystem O/Ru(0001) wurde ei-
nerseits der klassische Fall einer Ubergangsmetalloberfliiche betrachtet, andererseits konnte
eine systematische Studie des Einflusses geordneter Adsorbatschichten auf die Substrat-
moden durchgefiihrt werden. Fiir die reine Ru(0001)-Oberfliche wurden im Gegensatz zu
den Ag-Oberflichen grofere strukturelle und gitterdynamische Modifikationen festgestellt.
Gleichzeitig zeigte sich, daf bestimmte Oberflichenmoden sehr stark durch die Anomalien

des Volumenmaterials beeinflufst sind, deren Kenntnis somit notwendig fiir die korrekte
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Interpretation des experimentellen Oberflichenspektrums ist.

Die Wirkung eines chemisorbierten Adsorbats auf die Dynamik der Substratatome wurde
am Beispiel der beiden Sauerstoffphasen O(1x1) und O(2x1) auf Ru(0001) untersucht.
Da die O(1x1)-Phase die gleiche Symmetrie wie die reine Oberfliche besitzt, stellt sie
ein ideales Objekt fiir das Studium der allein durch die chemische Bindung hervorgerufe-
nen Effekte dar. In beiden Fillen findet man eine unerwartet grofe Versteifung der inter-
atomaren Kopplung in der ersten Lage. Dies fiihrte zur Vorhersage einer hochfrequenten
Substratmode, die deutlich oberhalb des Volumenspektrums liegt. Dieses neuartige Phé-
nomen wurde in zeitgleich durchgefiihrten Experimenten eindrucksvoll bestétigt. Im Falle
der O(2x1)-Phase kompliziert zwar die Relaxation der obersten Substratlagen die Analyse
der Ru-Ru-Kopplungen. Diese offenbaren aber eine deutliche Anisotropie, die auf einen
stark anisotropen Charakter der durch die Adsorbatbindung induzierten elektronischen

Oberflachenstruktur hinweist.

Durch die gute Ubereinstimmung der Dispersionskurven sowohl der Streck- als auch der
Biegemoden mit der experimentellen Beobachtung konnte gezeigt werden, daf der theore-
tische Zugang auch die Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkung mit hoher Genauigkeit wieder-
gibt. Fiir die Streckschwingung zeigte sich bei der dichten (1x1)-Phase deutliche Abwei-
chungen gegeniiber dem Modell einer dynamischen Dipol-Dipol-Kopplung. Aus den theo-
retischen Rechnungen konnte gezeigt werden, daf dieser Unterschied teilweise auf eine
Modenkopplung mit den Biegeschwingungen zuriickgefiihrt werden kann. Dariiber hinaus
gibt es eine weitere kurzreichweitige, anisotrope Kopplung, die im Dipol-Dipol-Modell nicht
enthalten ist. Diese spezielle gitterdynamische Wechselwirkung existiert nur fiir die volle
Monolage, wihrend im Falle halber Bedeckung (O(2x1)) die Ab-initio-Resultate mit dem
Dipol-Dipol-Modell weitgehend iibereinstimmen.

Schlielich wurde als Beispiel einer thermodynamischen Grofe die Temperaturabhéngigkeit
der Relaxation der reinen Ru(0001)-Oberfliche betrachtet. Die Ab-initio-Resultate konnten
jedoch keinen Aufschluf iiber die in der Literatur mehrfach diskutierte Diskrepanz zwischen

Experiment und Theorie liefern.
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Anhang A

Verallgemeinerungen der Mixed-basis-

Dichtefunktional-Storungstheorie

Die in Abschnitt 2.5 diskutierte Umsetzung der Dichtefunktional-Stérungstheorie im Rah-
men der Mized-basis-Methode wurde der Einfachheit halber fiir einen nichtmetallischen

Kristall formuliert. Hier wird diese Formulierung in zweifacher Hinsicht verallgemeinert:

1. Einfiihrung von fraktionellen Besetzungszahlen fiir die Valenzelektronen im Falle me-

tallischer Systeme

2. Beriicksichtigung von Korrekturen im Austausch-Korrelationsfunktional aufgrund

der Rumpfelektronen (partial-core corrections)

A.1 Fraktionelle Besetzungszahlen

Die erste Modifikation wird bei metallischen Systemen notwendig, welche eine Fermi-Fliche
und nur teilweise besetzte Binder besitzen. Die fehlende Energieliicke im Einteilchenspek-
trum fiihrt bei Ersetzung der BZ-Integration durch eine Summation iiber endlich viele
k-Punkte zu numerischen Instabilitdten im Selbstkonsistenzzyklus der Grundzustandsrech-
nung. Dies kann durch Einfiihrung fraktioneller Besetzungszahlen fiir Zustinde nahe der

Fermi-Energie vermieden werden [41]. Zur Bestimmung der Gewichte wird in dieser Ar-
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beit die Verschmierungstechnik angewandt (daneben gibt es noch verschiedene Interpo-
lationsmethoden wie z.B. die Tetraedermethode [290, 291, 292|, auf die aber hier nicht
eingegangen wird). Bei ihr werden die diskreten Energiezustinde €; mittels einer geeigne-
ten Verbreiterungsfunktion JF(e) verschmiert. Sie muf normiert (/% deF(e) = 1) und eine

gerade Funktion (F(e) = F(—e¢) ) sein. Die Besetzung (pro Spin) ist dann gegeben iiber
W
fi=fle&)= / deF (e — ¢€;). (A.1)
Die Fermi-Energie (oder chemisches Potential) y ist bestimmt iiber die Bedingung
n
SH=Y / deFle — &) = Z, (A.2)

wobei Z die Gesamtzahl der Valenzelektronen bezeichnet.

Fiir die Form der Verbreiterungsfunktion wurden in der Literatur verschiedene Ansétze

vorgeschlagen [41, 293, 294|. Eine gebrauchliche Form ist die der Gaufschen Kurve
]_ €\2
F — -(2) A.
(6) O'\/’]_Te ( 3)

1
fi = §<1+erf('u

—9) (A4)

g

mit der Gaukschen Fehlerfunktion erf(z) = dte *".

2 f

Die Verschmierungstechnik macht einen Zusatzterm in der totalen Energie erforderlich
AE = E / dt tF(t (A.5)

der die Eigenschaft hat, dak die totale Energie auch stationir beziiglich einer Variation der

Besetzungszahlen wird [295].

Die im folgenden diskutierten Modifikationen in der Storungsrechnung folgen in den we-
sentlichen Schritten der Argumentation von de Gironcoli fiir eine ebene-Wellen-Basis [76].

Bei der Variation der Valenzdichte
= ¥ s (A0
7 af

treten einerseits Zusatzbeitrige aufgrund der Variation der Besetzungszahlen auf, ande-
rerseits miissen bei der Bestimmung der Ableitungen der Entwicklungskoeffizienten mogli-

che Entartungen von teilweise besetzten Niveaus beriicksichtigt werden. Die Variation der
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Dichte setzt sich dann aus drei Beitrigen zusammen

In(r) = Onyigia(r) + 0ne(r) + on,(r) (A.7)
Onrigia(r) = Zfzzc (0){xa(r)xs(r)} (A-8)
n(r) = 222;% DG X )AL (1) - A() (A.9)

onu(r) = —op_fi ZC w(1)x5(r) (A.10)

mit f] = 2—’;(@-). Der zweite Term hat formal die gleiche Gestalt wie in (2.48), allerdings
sind die Definitionen der GroRen A# und A% modifiziert

f’—LG L€ F €
{ 61,161 ! Zcﬂ YoH g c, (%) (A.11)

79 ’GZ_GJ

AZGE) = X

J

fifrfz'fz‘é,, 6 F €

AL() = Z{ o Zcﬁ )6S3ycy(i)
i\ (fiteaf))s sa=¢

mit ©; = O(¢; — ¢;). Hierbei ist © eine verallgemeinerte Stufenfunktion, welche nur die

Bedingungen O(e) + ©(—¢) = 1 erfiillen muR [76]. Aus numerischen Stabilitéitsgriinden

wéhlt man nicht die Heaviside-Stufenfunktion, sondern eine gegliattete Form, wie sie bei-

spielsweise iiber eine Verschmierungsfunktion definiert werden kann
€
- / dtF(1). (A.12)
—0oQ

Im Programm ist die iiber die Gaufi-Verschmierung definierte Stufenfunktion implemen-
tiert. Man beachte, daR die Definitionen von A# und AS (A.11) keine Singularitiit fiir

entartete Zustdnde besitzen, sondern fiir ¢; — ¢; stetig sind.

Der dritte Beitrag zu én beriicksichtigt eine mégliche Anderung der Fermi-Energie durch

die externe Storung, die mittels der Bedingung (A.2) durch die Variation der Einteilchen-

energien ausgedriickt werden kann

_ X fidei
Zi f i,

Man kann zeigen, dafs dieser Term nur bei Storungen beitragt, welche die Gittersymmetrie

(A.13)

nicht &ndern. Im Falle der Phononen sind deshalb nur die totalsymmetrischen Gitterschwin-

gungen am ['-Punkt von dieser Korrektur betroffen.
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Die GroRen A” und AS kénnen nun analog (2.51) und (2.52) ebenfalls als Lésungen eines
linearen Gleichungssystems gewonnen werden. Allerdings kann aufgrund von Entartungen
teilbesetzter Zustinde die Matrix H — ¢;S auf der linken Seite des linearen Gleichungs-
systems singuldr werden, wodurch der Losungsalgorithmus numerisch instabil wird. Dies
kann vermieden werden [76], indem man durch die Ersetzung H — H + ) das Eigen-
wertspektrum geeignet verschiebt. Der Operator () hat fiir eine nichtorthogonale Basis die

Form

Qap = Z Q; Z SaarCor (i CB, )S/j'ﬁ- (A.14)

i o B
Die Verschiebung des Eigenwertes ¢ wird durch «; bestimmt. Im Falle einer Gauf-Verbrei-

terung der Niveaus ist eine mogliche Wahl [76]

a; = max(ep + 30 — €, 0). (A.15)

Das Gleichungssystem nimmt nun die Form an

> (Hop + Qap — €iSap) A (1) = =3 PY(i) z 8 Hpycy (i) (A.16)
B B
> (Hop + Qus — €iSap)AS(1) = — 3 P (i) 255%07 i) (A17)
B B
mit
PG = s — 3 B5VY Sure, ()c5(5) (A.18)
7 Y
my ) Ji€"Ouy + fi€]" O + ajm;;:gej_@ji € F €
B = 1 d(f()em) _ (A.19)
fz +az2T€i 1€ = €

Man beachte, dak in den auftretenden Summen nur (teilweise) besetzte Zusténde auftreten.
Insbesondere ist f3;; (m) — = (, falls mindestens einer der beiden Zustdnde i oder j unbesetzt
ist.

Fiir die Kraftkonstantenmatrix ergibt sich aufgrund der fraktionellen Besetzungszahlen
zwei Anderungen. Zum einen ist die in (2.63) auftretende Gréfe AS? durch eine Gleichung

analog der fiir A% (A.17) bestimmt, bei der P® (m = 2 in (A.18)) anstelle von P(!)

auftritt. Zum zweiten gibt es einen weiteren Term

scr (scr) are)1x , (bare)
q)sz),n’a’ - E f/{[lu‘ )] Hrar [:U’mz )] /(c’a' } (AQO)
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mit
/L:(esgr) = Z naHZcﬂrcﬂ(.) (A.21)
iaf
N,(gt;are) = Z nangre €i0xaSap)ca(i)- (A.22)
waf

Diese beiden Grofen bestimmen auch die Gesamtvariation des chemischen Potentials, die

fiir die Berechnung von 6n,(r) (A.10) benttigt wird

1
Onalt = 7 (1" + ™). (A.23)

A.2 Partial-core corrections

Die zweite Modifikation betrifft ein technisches Detail der Pseudopotentialmethode. Gibt es
fiir eine Atom einen signifikanten Uberlapp zwischen der Dichte der (eingefrorenen) Rumpf-
elektronen und der Valenzdichte, so kann aufgrund der Nichtlinearitit des Austausch-
Korrelationspotentials beziiglich der Dichte der Einfluk der Rumpfelektronen nicht voll-
standig durch das Ionen-Pseudopotential beschrieben werden. Deshalb wird in Praxis ein
geeignet gewéhlter Teil der Rumpfladungsdichte (partial core), npe, bei der Berechnung des

Austausch-Korrelationspotentials im Kristall zur Valenzdichte hinzu addiert [296]
vxc[n] — vxeln + npel. (A.24)
Entsprechend ergibt sich eine Anderung im Austausch-Korrelationsbeitrag zur totalen
Energie
Euxc[n] = En[n] + Exc[n + npcl. (A.25)
Die partiellen Rumpfladungsdichten sind isotrop und auf den Kernbereich der Atome be-

schrankt. Da sie sich aber mit den Atomkernen starr mitbewegen, fiihrt dies zu folgenden

Modifikationen im Formalismus der Stérungsrechnung:

1. Beriicksichtigung von (A.24) bei der Berechnung von Matrixelementen, die vx¢ ent-
halten, wie z.B. dHp&™ (2.57).

2. Die Variation des Abschirmpotentials vy x¢ lautet nun

dvgxc(r) = /d3r' {7?;]?1(5)) on(r') + 5:;2(6;(,;) [on(r") + 5npc(r')]}

= 5’1)[-[(1’) + 5’0)(0(1‘). (A26)
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Diese modifizierte Form wird bei der Berechnung von § H5 bendtigt

SHLG = (Xaldvmxc|xs)- (A.27)

Zudem kann der Beitrag ®® zur Kraftkonstantenmatrix ausgedriickt werden als
O = [ A {5on(®)8hyvn(x) + Bon(x) + e (065 soxe (@)} . (A28)

In Praxis muf somit bei den vxc enthaltenden Termen immer 6n durch dn + dnp

ersetzt werden.

Es gibt einen weiteren Zusatzterm zur Kraftkonstantenmatrix, der die 2. Ableitungen

der partiellen Rumpfladungsdichten enthélt

@ff;)n,a, = /d3rvXC(r)5;a5:,a,npc(r). (A.29)



Anhang B

Beschreibung der Implementierung

B.1 Kurzbeschreibung des Programmpakets PERT

Das vom Verfasser entwickelte Programmpaket PERT zur stérungstheoretischen Berech-
nung phononischer Eigenschaften basiert auf dem von Meyer et al. erstellten Mized-basis-
Grundzustandsprogramm [92, 93|, welches eine noch auf die ersten Arbeiten zur Mized-
basis-Darstellung von Louie et al. zuriickgehende Version abloste [40, 41, 42]. Eine ausfiihr-
liche Beschreibung des Programms und der involvierten numerischen Methoden ist in der

Dissertation von Bernd Meyer zu finden [93].

Der PERT-Programmcode wurde in FORTRAN90 erstellt und umfaft etwa 30000 Pro-

grammzeilen. Er besteht aus folgenden Teilen

1. Vorbereitungsteil: Er schliefst sich an die Grundzustandsrechnung an und ist im

Mized-basis-Grundzustandsprogramm inkorporiert.

2. Storungsrechnung: Selbstkonsistente Bestimmung der Variation der Dichte bzw. des
Potentials und Berechnung der Kraftkonstantenmatrix; Unterteilung in einen Start-
teil, in dem von dwvg, unabhingige Grofsen gewonnen werden, und einer Iterations-

schleife zur Berechnung von v,

3. Auswerteteil: Interpolation von Phononenspektren, Phononenzustandsdichte, und

Modenanalyse
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Die wichtigsten Charakteristiken des Programms sind

e Verwendung der Lokale-Dichte-Ndherung (LDA)
e Keine prinzipielle Einschrinkung an Gittersymmetrie oder Grofe der Elementarzelle
e Einbau der Verallgemeinerungen aus Anhang A (Metalle und partial-core-corrections)

o Gittersymmetrie wird sowohl bei der Berechnung der Matrixelemente als auch fiir

die BZ-Summationen ausgeniitzt

o Effiziente Berechnungen der lokalen Anteile der Matrixelemente und der Dichteva-

riation im Ortsraum
e Simultane Berechnung von dvg., fiir alle Atomauslenkungen bei festem q
e Speicherung auf Platte der Fourierkoeffizienten von dvg.., nicht aber der A-Felder

e Iterative Losung des Selbstkonsistenzproblems unter Verwendung eines verallgemei-
nerten Broyden-Verfahrens (B.3.2)

e Benutzung der variationalen Form (siehe Anhang B.2), wodurch eine schnelle Kon-

vergenz der Kraftkonstantenmatrix erzielt wird

e Losen des linearen Gleichungssystems (A-Grofen) durch ein direktes Verfahren, wo-
bei der Aufwand durch eine im Vorbereitungsteil durchgefiihrte Faktorisierung der

Eingangsmatrizen reduziert wird (B.3.1)

In den folgenden Abschnitten wird auf einige dieser Punkte etwas ausfiihrlicher eingegan-

gen.
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B.2 Variationseigenschaft

Der in Kapitel 2 und Anhang A dargelegte Formalismus erlaubt die Berechnung der Kraft-
konstantenmatrix mittels eines iterativen Verfahrens. Hier wird gezeigt, daf die verwendete
Formel fiir die Kraftkonstantenmatrix die Eigenschaft besitzt, stationdr beziiglich kleiner

Abweichungen der Dichtevariation von der konvergenten Losung ist.

Zuerst soll der Fall eines Nichtmetalls betrachtet werden. In jedem Iterationsschritt miis-
sen nur zwei Beitrige zur Kraftkonstantenmatrix neu berechnet werden: ®®) sowie der
von der Variation des Abschirmpotentials stammende Anteil von ®® (2.63). Im m-ten

Iterationsschritt lauten diese Beitrige

/dsrd?’r'l(r,r')[émn( iy Brrar (2] my = 2 D [As 0 ()i [Onra Hag lmycs(@).  (B.1)
iaf

Der zweite Term kann mit Hilfe von (2.56) in eine dem ersten Term dhnelnde Form umge-

wandelt werden

_2Z[Aic;a . (0o H, ﬂ] m)C,B( )
iaf

- —22% / & rd®r T (e, 1) 55 o ()] X (05 ()5 8) B () oy

= = [ drdr 1,1 Fear™ () [ () o) (B.2)
Wichtig ist hier, dafs die im vorangegangenen Schritt ermittelte Dichtevariation eingeht.

Bezeichnet man nun die Abweichung der Dichtevariation vom konvergenten Wert d,,n(r)
im m-ten Schritt durch »(™ (r), d.h.

(0700 (T)] (m) = Oran(r) + (™ (r), (B.3)

so ist die Varianzeigenschaft von & gleichbedeutend mit einer quadratischen Konvergenz

beziiglich v(r). Die in v linearen Beitrage sind nach (B.1) bzw. (B.2) gegeben durch

[ @rd ' 1, ) (1)) S () + Bran ()] v ()}
— [ drdr 1 ) @) dean(®) + Bean™ @) vl @)}
[ @rd ' 1, ){Bean (O] v () — Bran= ()] vV ()}, (B.4)
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Hierbei wurde ausgenutzt, daf v(™ auch die Differenz zwischen [61n°"],,, und ihrem kon-

vergierten Wert darstellt.

Um zu zeigen, daf (B.4) verschwindet, betrachtet man nun den linearen Zusammenhang

zwischen 075" und der Gesamtdichtevariation
[Brart™ (1)) = / &1 K (r, 1) [0ran (&) m)- (B.5)

Der Integralkern kann mittels (2.58) und (2.56) explizit angegeben werden

K(r,r') = QZCZ(Z')X(’;(I')Xg(r)Z Kijc Zc )x, 5?(“3‘ )

iaf

= 23 Kyt (0)5(x) [ dr; (")) (" ) (B.6)

mit K;; = f’ fichi -0ji und der Einteilchenwellenfunktion Yi(r) = Y, ca(i)Xa(r). Derselbe
Integralkern bestlmmt auch den Zusammenhang zwischen Eingangs- und Ausgangswert

von v

v () = [ dr'K e V). (B.7)
Daraus folgt

/d3rd37"[5mnscr(r)]*l(r, ') ()
= /dsrd3r'd3r"[K(r, ) [6ean (@] I (r, )7V (')
= [ @ Bean ] T K (xS ()

Kk'a!

_ / Brd3r'an(0)] I (r, ') (), (B.8)
wobei die Symmetriebeziehung

/ 'K (", o) I(x", ') = / d*r"I(r,x") K (x", 1) (B.9)

benutzt wurde. Damit wurde gezeigt, daf der in v lineare Beitrag zur Kraftkonstantenma-
trix verschwindet. Deshalb wirken sich Abweichungen in der Selbstkonsistenz von 6n™(r)
erst in zweiter Ordnung in den Kraftkonstanten aus, wodurch eine deutlich schnellere Kon-

vergenz erzielt wird. Ein Beispiel ist in Abbildung B.1 dargestellt.
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Im Falle fraktioneller Besetzungszahlen (siehe Anhang A.1) treten im Iterationsverfahren
zwei Modifikationen auf. Der Zusatzterm zur Kraftkonstantenmatrix aus ®®* (A.20) lautet

im m-ten Schritt

s i o) = 1Ny [ 1 L )N Ebian@ iy (B0
mit )
N() = 5 X A0 0)uso). (B.11)
Zusitzlich liefert on, (A.10) einen weiteren Beitrag zur Dichtevariation
[Brarty” ()] my = =N () 155" ] (B.12)

Beide Zusatzterme konnen formal durch die Substitution
0an® (1) — 0,qn®(r) — N(r)[p SC’“)] (B.13)

in (B.2) sowie im Ausdruck fiir dn inkorporiert werden. Die obige Argumentation ist dann

weiterhin anwendbar, wobei einzig der Integralkern modifiziert wird
K(r, ') — K(r,r') Zf /d3 "N (VI (r", ). (B.14)

Gleichzeitig muf der im Integralkern auftretende Energiefaktor K;; (siehe (B.6)) zur Be-

riicksichtigung moglicher Entartungen entsprechend (A.11) erweitert werden.

Der Beweis 1dft sich auch bei Verwendung von partial-core-Korrekturen durchfiihren. Die

in v linearen Zusatzterme sind einerseits nach (A.28) und (A.26)
((5,mnpc) IXCV,E a? =+ ( (m )) Ixcdnanpc (B15)

Andererseits gibt es iiber die Umformung (B.2) aufgrund des nach (A.26) und (A.27)

modifizierten Zusammenhangs zwischen d H*" und én noch den Zusatzterm

—(Brampe)* IxcrT, (B.16)
welcher gerade den ersten Beitrag in (B.15) eliminiert. Hier wurde die nur iiber das
Austausch-Korrelationsfunktional definierte Wechselwirkung Ixc(r,r’) = %ﬁ sowie ei-

ne kompakte Matrixschreibweise eingefiihrt. Weiterhin wird (B.5) modifiziert
on*" = Kén + Kxcénpc, (B17)

wobei Kx¢ aus K durch Ersetzen von I durch Ixc abgeleitet ist. Benutzt man dies bei
den Umformungen (B.8), so ergibt sich ein weiterer Term, der gerade den zweiten Beitrag
n (B.15) aufhebt.
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o Potential
=——=a Kraftkonstanten

Maximale Differenz
=
o

123456 7 8 91011121314
Iteration

Abbildung B.1: Typisches Konvergenzverhalten des Iterationsverfahrens am Beispiel einer Kraft-
konstantenberechnung fiir die O(1x1)/Ru(0001)-Oberfliche. Aufgetragen ist die maximale abso-
lute Differenz der Fourierkomponenten zwischen Beginn und Ende eines Iterationsschritts fiir die

Variation des Potentials sowie der Kraftkonstanten. Man beachte die logarithmische Auftragung.

B.3 Technische Details

B.3.1 Faktorisierung des linearen Gleichungssystems

Der numerisch aufwendigste Schritt im Iterationsverfahren der Stérungsrechnung besteht
in der Losung des linearen, inhomogenen Gleichungssystems zur Bestimmung der Grofen
AH®_ AS etc. Sie haben alle die Form

(H — ¢,5)A(i) = R(i). (B.18)

Im aktuellen Programm wird eine direkte Berechnungsmethode angewandt, deren Aufwand
typischerweise mit der 3. Potenz der Matrixdimension N anwiichst (O(N?)-Methode). Sie
beruht auf der auch bei der direkten Diagonalisierung im Grundzustandsprogramm ange-
wandten Cholesky-Zerlegung der Uberlappmatrix, S = LL', in eine untere Dreiecksmatrix
L, und der dazugehérigen Householder-Transformation von H' = L~ H(L')~! auf Tridiago-
nalgestalt: T = UTH'U. Hierbei ist U eine unitire Matrix. Die Householder-Zerlegung stellt
dabei den teuren O(N?)-Schritt dar. Da H und S schon im Anschlu$ an die Grundzustands-
rechnung bekannt sind, kann die Faktorisierung bereits im Vorbereitungsteil vorgenommen

werden und die Faktoren abgespeichert werden.
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(B.18) 14kt sich umschreiben als
(T — e)d(i) = (i) (B.19)
mit
§(i) = UTLTA(3) r(i) = UL R(4). (B.20)
Der teuerste Schritt stellt nun die Multiplikation mit der unitiren Matrix U bzw. Ut dar

und ist von O(N?). Bei metallischen Systemen wird die Faktorisierung nicht fiir H sondern
fir H + @ (A.14) durchgefiihrt.

B.3.2 Verallgemeinertes Broyden-Verfahren

In Analogie zu der Bestimmung des effektiven Potentials in einer Grundzustandsrechnung

wird die Variation des Abschirmpotentials dvs.; mit Hilfe eines iterativen Verfahren be-
in
SCr

vt ermittelt (vgl. (2.31) und (2.32)). Als Konvergenzkriterium wird gefordert, daf die

SCr

rechnet. In jedem Iterationsschritt wird aus einem Eingabefeld dv!" ein neues Ausgabefeld

out
SCr

in

or unterhalb eines

maximale absolute Differenz in den Fourierkomponenten, vl und dv
Schwellenwertes sinkt. Um das Iterationsverfahren numerisch stabil zu halten, kann nicht

dvd™ direkt als Eingabefeld fiir die néchste Iteration verwendet werden, sondern muf in

in

wo, gemischt werden. Im Zusammenhang mit der Grundzu-

geeigneter Weise mit dem alten dv
standsrechnung sind fiir dieses Mischproblem in der Vergangenheit eine Reihe von Verfah-
ren vorgeschlagen worden, welche prinzipiell auf die Storungsrechnung iibertragen werden
konnen. Als besonders effizient haben sich das Broyden-Verfahren bzw. seine Varianten er-
wiesen [297, 298, 299, 300|. Beispielhaft wird im folgenden das inverse Broyden-Verfahren

diskutiert.

Bei einer Grundzustandsrechnung wird der Zusammenhang zwischen Eingabe- und Aus-
gabepotential durch eine i.a. nichtlineare Funktion f beschrieben: v°' = f(vi"). Die fett-
gedruckten Symbole reprisentieren hier Vektoren im Raum der reziproken Gittervektoren.
Das Auffinden einer selbstkonsistenten Losung v°' = vi* kann auf eine Suche nach einer
Nullstelle abgebildet werden

F(v)=f(v) —v=0. (B.21)

Ist eine Ndherung v™ im m-ten Schritt bekannt, so kann durch eine Taylor-Entwicklung

F(v)=Fv")+J"(v—-v™")+..., (B.22)
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wobei J™ die Jakobi-Matrix von F am Punkt v ist, eine Approximation der Nullstelle

ermittelt werden
vl =y (™) IR (™). (B.23)

J™ kann aus Aufwandsgriinden i.a. nicht direkt berechnet werden. Im Broyden-Verfahren
wird nun statt der exakten Jakobi-Matrix eine Approximation (J™) ! verwendet, die in
jedem Iterationsschritt verbessert wird. Dies geschieht durch zwei Forderungen an die neue

Approximation:

1. Die Reaktion des Systems im letzten Schritt soll exakt wiedergegeben werden
AF™ = J"Av™ (B.24)
mit AF™ = F(v™") — F(v"™!) und Av™ = v™ — v L.

2. Die neue inverse Jakobi-Matrix soll sich méglichst wenig von der vorherigen Appro-

ximation unterscheiden
H(T™)~ = (™) H? = min, (B.25)

wobei ||.|| eine geeignete Matrixnorm bezeichnet.

Diese beiden Bedingungen legen die neue Inverse eindeutig fest
(™)~ = (T™ 7+ JAFT 2 [AvT — (™) TTAF] © (AF™)T, (B.26)
wobei ® hier das Tensorprodukt zweier Vektoren symbolisiert.

Bei der Stérungsrechnung steht anstelle des Abschirmpotentials deren lineare Variation,
dsv(G + q), wobei der Index s die Art der Stérung (Atom und Auslenkungsrichtung)
bezeichnet. Aus (2.28) und (2.26) folgt, dak es einen linearen Zusammenhang zwischen
Eingangs- und Ausgangsfeld gibt

05 (G +a) = Y W(G +4q,G" + a)d,v.(G' + a) + Cs(G + ). (B.27)

G_/

Im Falle eines lokalen externen Potentials (lokalen Pseudopotentials) kénnen die auftre-
tenden GroRen mit Hilfe der nichtwechselwirkenden Suszeptibilitit o (2.27) ausgedriickt

werden
W = Ixo. (B.28)
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Das Selbstkonsistenzproblem ist dquivalent zum Auffinden der Nullstelle von
F(0,v) = Josv+Cs =0 (B.29)

mit J = W — 1. Die fettgedruckten Grofen sind hierbei wiederum als Vektoren im Raum
der reziproken Gittervektoren aufzufassen. Aufgrund des linearen Zusammenhangs ist die
Taylor-Entwicklung (B.22) schon in erster Ordnung exakt. Zudem héngt die Kopplungsma-
trix W und damit J nur von dem Modulationsvektor q, nicht aber vom Auslenkungsmuster
der Storung ab. Da im Programm alle Auslenkungen parallel behandelt werden, kann man

diese Tatsache fiir eine simultane Verbesserung der Jakobi-Matrix verwenden.

Die Forderung (B.24) lautet nun
= Jmw™ (B.30)

mit AF,"™ = F(§,v™) — F(6,v™ ') und w™ = §,v™ — §,v™ !, Zusammen mit der zweiten
Bedingung (B.25) fiihrt dies zur Update-Formel
(T™) = (T T+ (M e [wi = (T TIAF"] @ (AFy ™) (B.31)

Hierzu muf die im Raum der Auslenkungen definierte Matrix
M,y = (AF,™)AF,™ (B.32)

invertiert werden. Das simultane Updaten hat den Vorteil, daf in jedem Iterationsschritt
die Information aus den Berechnungen aller Stérungen beriicksichtigt wird, wodurch das

Verfahren sehr schnell konvergiert.

Im Programm ist auch die entsprechende Verallgemeinerung des normalen Broyden-Verfah-

rens (Update der Jakobi-Matrix) implementiert.
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Anhang C

Berechnung der HAS-Spektren

In diesem Anhang sind kurz die in die Berechnung der im Kapitel 4.2.5 gezeigten HAS-
Spektren eingehenden Grundlagen zusammengefafst. Die Beschreibung folgt im wesentli-
chen dem Ubersichtsartikel von Celli [140].

Die fiir die Experimente relevante Streugeometrie ist in Abbildung C dargestellt. Dabei
wird ein Puls He-Atome mit wohldefinierter Energie E; und Impuls k; an der Oberfla-
che gestreut, und lings einer Ausfallsrichtung das Flugzeitspektrum aufgenommen. Aus
Richtung und Flugzeit kann auf die Endenergie E; und Endimpuls k der gestreuten Ato-

me zuriickgeschlossen werden. Fiir fest gewahltes E; und k; (bzw. ©;) legen Energie- und

Abbildung C.1: Geometrie der He-Streuung in der sagittalen Ebene
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Impulssatz die sogenannte Scan-Kurve (Q,w) fest
LU:Ef—Ei ,Q:Kf—Ki. (Cl)

K,/; stellen dabei die Projektion von k;/; auf die Oberfliche dar. Die in 1-Phononen-

Streuprozessen detektierbaren Phononen (g\) miissen den Bedingungen
W = Wqp, Q=q+G (C.2)

geniigen. G ist ein 2D-reziproker Gittervektor der Oberfliche und erfafst mogliche Um-
klappprozesse.

Ausgangspunkt fiir die theoretische Beschreibung der Streuung eines He-Atoms an einer
Oberfliche ist die distorted wave Born approzimation [253, 301]. In ihr wird die Streu-
rate auf das Wechselwirkungspotential V' (r, {R}) zwischen dem He-Atom am Ort r und
der Oberflache zuriickgefiihrt. {R} bezeichnet die Gesamtheit der Koordinaten aller Ober-
flachenatome. Durch Entwicklung nach den Atomauslenkungen in erster Ordnung erhilt

man

( {R}) statzc ) + LZ FLn(r)uLn- (03)

Vitatie(r) = V(r, {R°}) beschreibt die elastische Streuung. Fr.(r) = —V,.V(r, {R°}) ist
die Kraft auf das He-Atom am Ort r, ausgeiibt durch das Oberflichenatom bei R, und

charakterisiert die inelastischen Streuprozesse.

Der doppelt differentielle Reflexionskoeffizient fiir 1-Phononen-Prozesse ist gegeben durch

dR(kfa

My; — .
dEfdQ x k Z | | 6 ‘w‘ wq)\) (C 4)

Er kann direkt mit dem auf die Frequenzachse transformierten Flugzeitspektrum verglichen
werden. 1-Phonon-Erzeugungsprozesse sind durch w < 0, 1-Phonon-Vernichtungsprozesse
durch w > 0 charakterisiert. Die Bose-Funktion n(w) = 1/(e/” — 1) beriicksichtigt die
thermische Besetzung der Phononenzustinde. Das Ubergangsmatrixelement hat die Form

Mﬁ=;7%ﬁm»nmmm (C.5)

mit

Pulleyie) = 3 [ gy o) Fuae) (e ()
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Xi und Xy stehen hier fiir die Wellenfunktion des einfallenden bzw. gestreuten He-Atoms
im statischen Potential V. unter den fiir den Streuprozess relevanten Randbedingungen
[302, 140].

Zur weiteren Auswertung werden folgende Néherungen gemacht:

e Paarpotentialansatz fiir die He-Oberflaiche-Wechselwirkung

V(I‘, {R}) = Z Un(r - R—Ln) (07)

Lk

e Phinomenologischer Ansatz fiir v, als Summe eines attraktiven van-der-Waals-artigen
Anteils fiir groRere Abstinde und eines repulsiven Anteils, der vom Uberlapp der Wel-

lenfunktionen fiir kurze Absténde herriihrt (Pauli-Prinzip)
e Beschriankung auf die Streuung an der dufersten Oberflichenlage

e Vernachlissigung der Oberflichenkorrugation bei der Bestimmung der He-Wellen-

funktionen, d.h. Ersetzen von V. durch das laterale Mittel

e Fiir F wird nur der repulsive Anteil der Wechselwirkung beriicksichtigt, der im Be-

reich des klassischen Umkehrpunktes des He-Atoms dominiert

In dieser Approximation kann die He-Wellenfunktion dargestellt werden als

Xi(r) = x(kiz|2)e™, X5 (r) = x(kgs|2)e™ 7. (C.8)
Dies fiihrt zu
F.(ks ki) = Z/dzx(kfz|z)*F(q + G|2)x(kiz|2)0k; ki q+c (C.9)
G
mit
F(Q|Z) = _(iQ|8z)'Urep(Q|Z) (ClO)
und der lateralen Fouriertransformierten des repulsiven Potentials
Urep (Ql2) = /d2re*"Qrvrep(r). (C.11)

Bei der konkreten Auswertung wurde fiir den repulsiven Anteil der Wechselwirkung eine

Yukawa-Form
Urep(r) = UOe—'BM/(mrD (C.12)
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angenommen. Aufgrund der kurzen Reichweite der Wechselwirkung sowie des relativ weit
oberhalb der Oberfliche liegenden klassischen Umkehrpunktes z; des niederenergetischen
He-Atoms fillt das Potential im Fourierraum sehr schnell ab und 14t sich approximativ
darstellen als

2

Vrep (Q2) % vrep(02)e 292 (C.13)

mit Q> = (/2 und dem lateral gemittelten Potential ve,(0|2) = Urepe ™, mit Upep =
2mUs/(B%A.) und A, der Fliche einer Elementarzelle der Oberfliche. Aufgrund des expo-
nentiellen Cut-off-Faktors in (C.13) ist die He-Streuung nur auf Phononen kiirzerer Wel-
lenldnge sensitiv [135, 136, 303, 304].

Der doppelt differentielle Reflexionskoeffizient nimmt dann die Gestalt

dR(ky, ki) nw) -& —
¢ | My 14

an. Die Information iiber das Phononenspektrum ist enthalten in der spektralen Dichte

pias(w) = %z iQe()) — Bes(a))?5(w — wa). (C.15)

Die Berechnung der Matrixelemente
M o / dox (k) 2) e P x (ki 2) (C.16)

erfolgte numerisch, wobei die He-Wellenfunktionen einer eindimensionalen Schrodinger-
Gleichung mit dem lateral gemittelten Potential U(z) = vep(0]2) + vattr(2) geniigen. Fiir
den anziehenden Anteil wurde die Darstellung [254]

vaie(2) = —(Q%W(z — zeaw)) (C.17)

Z = Zvaw)
gewéhlt, die einem durch den sogenannten Tang-Toennies-Faktor [305]
2 n

fol@)=1—-e") — (C.18)

abgeschwichten van-der-Waals-Potential entspricht. Die Wellenfunktion kann reell gewahlt
werden und ist durch die asymtotische Randbedingung x(k,|z) — cos(k,z + ¢) fiir z — oo

normiert [232].
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BAY Q.(A™) Uwp (V) Ciaw (eVA?)  ziaw (A)
Ag(111) 2.404 0.73 4.287 0.2495 0.1512
Ag(lOO) 2.383 0.73 4.182 0.2495 0.1512

Tabelle C.1: Parameter fiir die Berechnung der HAS-Spektren. Der Wert fiir Q. stammt aus [304],
wahrend alle {ibrigen Werte den Arbeiten von Chizmeshya und Zaremba [306, 254] entnommen

wurden.

Die fiir die Simulation der HAS-Spektren benutzten Parameter sind in Tabelle C.1 zusam-

mengefaft.

Santoro et al. haben kiirzlich den Versuch unternommen, den experimentell beobachteten
Antikorrugationseffekt der elastischen He-Streuung auch bei der Berechnung des inelasti-
schen 1-Phononen-Streuquerschnitts zu beriicksichtigen [12, 250]. Als einfachen Modellan-
satz nahmen sie an, daf die He-Oberflichenwechselwirkung sich als Summe von Paarpoten-

tialen zwischen dem He-Atom und den Bindungsmitten der Oberflichenatome darstellen

1Rt
1 Yz

V(r,{R}) = — > > w(r — Rp. — by). (C.19)

Ng j=1 Lk
Hier bezeichnet b; die Koordinaten der Np Bindungsmitten bezogen auf ein Zentralatom.
Im Rahmen der oben beschriebenen Nidherungen fiir den Reflexionskoeffizienten fiihrt dies
einfach zu einem zusitzlichen Faktor |S(Q)[? in (C.14) mit dem Strukturfaktor

S(Q) = —— Y €W (C.20)

Fiir die in Kapitel 4.2.5 betrachteten fcc-Oberflichen ist dieser explizit (Q = |Q)])

(100)-Fz: 3[1 + cos(55%))] (100)-@¢ cos(35%) (C.21)
(111)-TM:  3[1 + 2cos(55%)] (111)-TK:  j[cos(35%) + 2 cos(355)],

wobei Qx, Q@ und Qg die Linge der Wellenvektoren X, M und K bezeichnen.
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