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Zusammenfassung

Im ersten Teil dieser Arbeit wird die frequenzabhingige dielektrische Funktion der
Ag(100)- und Ag(110)-Oberflichen fiir Energien zwischen 0 eV und 8 eV berechnet.
Die Berechnung erfolgt in einem Schichtmodell in RPA; die Bandstruktur der s-, p-
und d-Elektronen wird mit einem einfachen Tight-Binding-Modell erzeugt. An den
Oberflichen treten unterhalb der Interband-Kante neue Beitridge zur dielektrischen
Funktion auf. Diese Beitriige besitzen die Form der Intraband-Uberginge des Volu-
mens und resultieren aus Ubergingen zwischen Volumenzustinden; diese Uberginge
sind im Volumen verboten. An der Ag(110)-Oberfliiche liefert ein Ubergang zwischen
zwei Oberflichenzustidnden einen zusdtzlichen Beitrag.

Im zweiten Teil dieser Arbeit werden die Oberflichenzustinde der Ag(100)-
Oberflache untersucht. Die Rechnungen erfolgen mit einer selbstkonsistenten Pseu-
dopotentialmethode. Nach der Berechnung der strukturellen und energetischen Ei-
genschaften einer gesittigten Uberstruktur aus Chlor wird der Einflu dieser Uber-
struktur auf die Oberflichenzustéinde behandelt. Zusétzlich wird in den Rechnungen
ein homogenes elektrisches Feld beriicksichtigt; mit Hilfe des elektrischen Feldes lésst
sich eine Metall-Elektrolyt-Grenzfliche simulieren. Die erwartete Unterdriickung der
Oberflichenzustéinde bei gesittigter Adsorption wird nicht bei allen Oberflichen-
zustinden der Ag(100)-Oberfliche beobachtet: ein Oberflichenzustand spaltet drei-
fach auf. Der Effekt der Elektrostriktion an Metalloberflichen wird diskutiert.



Abstract

Microscopic calculations of the optical properties of the metal surfaces
Ag(100) and Ag(110) as well as of the system Cl/Ag(100)

In the first part of this work the dielectric response of the Ag(100) and Ag(110)
surfaces is calculated as a function of frequency in the range of 0 eV to 8 eV. The
calculations are based on a layer model in RPA; the bandstructure of the s-, p- and
d-electrons is generated by a simple tight-binding model. New contributions to the
dielectric function near the surface appear below the interband threshold . These
contributions have the shape of the intraband transitions of the bulk and result
from transitions between bulk states; these transitions are forbidden in the bulk.
An additional contribution in the case of the Ag(110) surface has its origin in a
transition between surface states.

In the second part of this work the surface states of the Ag(100) are investiga-
ted. All calculations are done with a self-consistent pseudopotential method. First,
the structural and energetic properties of a saturated overlayer of chlorine are cal-
culated. Then the influence of this overlayer on the surface states is investigated.
Additionally, a homogeneous electric field is taken into account in the calculations;
a metal-electrolyte boundary can be simulated by the electric field. The expected
quenching of the surface states by the saturated adsorption layer is not observed
for all surface states; one surface state splits up into three states. The effect of
electrostriction on metal surfaces is discussed.
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Kapitel 1
Einleitung

Diese Arbeit befasst sich mit mikroskopischen Rechnungen zu optischen Eigenschaf-
ten von Metalloberflichen unter Beriicksichtigung der Bandstrukturen. Im ersten
Teil werden energieabhéingige dielektrische Funktionen bestimmt. Hierzu wird ein
Verfahren, mit dem bereits erfolgreich die Reflexion von Halbleiteroberflichen be-
rechnet wurde [1], auf Metalloberflichen iibertragen. Aufgrund der Unterschiede
zwischen Halbleitern und Metallen treten dabei Komplikationen auf, fiir die neue
Methoden entwickelt werden miissen. Ein elegantes Verfahren zur Bestimmung der
Dipolmatrixelemente, das in der Literatur bereits mehrfach angewandt wurde, wird
widerlegt und durch eine neue Methode ersetzt. Die Untersuchungen erfolgen am
Beispiel der Ag(100)- und Ag(110)-Oberfliche, da fiir das System Silber zahlreiche
experimentelle Daten vorliegen.

Es konnte in der Literatur keine Verdffentlichungen gefunden werden, die die
Berechnung der dielektrischen Funktionen von Metalloberflichen auf der Basis von
Bandstrukturen behandeln. Die genaue numerische Berechnung der dielektrischen
Funktionen stellt eine grole Herausforderung an die Rechenleistungen von Compu-
tern dar. In den hier vorgestellten Rechnungen werden die Einteilchenbandstruk-
turen daher durch ein einfaches semiempirischen Tight-Binding-Modell erzeugt.
Das Ziel dieser Untersuchung ist nicht die Berechnung der optischen Eigenschaften
mit einer hohen Genauigkeit, sondern die Entwicklung einer effizienten Methode,
die die schnelle, qualitative Behandlung groBer Systeme erlaubt. Tight-Binding-
Modelle werden hauptséichlich fiir die Untersuchung von Festkérpern verwendet,
deren Valenzelektronen stark am Atom lokalisiert sind. Bindungen kénnen dann
durch einen Uberlapp der Valenzwellenfunktionen benachbarter Atome beschrie-
ben werden. Mehl et al. [2] gelang es, auch fiir Ubergangs- und Edelmetalle ein
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2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

semiempirisches Tight-Binding-Modell aufzustellen, obwohl das Tight-Binding-Bild
mit seiner kurzreichenden Wechselwirkung zwischen den Atomen einer geeigneten
Beschreibung der delokalisierten s- und p-Elektronen widerspricht. Das Modell wur-
de an Ergebnisse von LAPW-Rechnungen angepasst und zeigt eine gute Ubertrag-
barkeit auf Situationen, die nicht in die Bestimmung der Parameter eingingen. Mit
diesem Modell steht ein Verfahren zur Verfiigung, das die schnelle und unkomplizier-
te Berechnung von Bandstrukturen erlaubt, da auf einen aufwendigen Selbstkonsi-
stenzzyklus verzichtet wird und die Basis fiir die Darstellung der Wellenfunktionen
klein ist. Die Behandlung der Oberfliichen erfolgt in Slab-Geometrien, die sehr grofie
Einheitszellen besitzt. Aufgrund der Einfachheit des Modells kénnen Slabs mit ei-
ner Dicke von 50 Atomlagen problemslos berechnet werden; Effekte, die auf eine
Ladungsumverteilung an der Oberfliche zuriickzufiihren sind, kénnen jedoch mit
diesem Tight-Binding-Modell nicht erfasst werden.

Im zweiten Teil dieser Arbeit werden die Beitridge von Oberflichenzustinden zur
Reflexion einer Metalloberfliiche genauer untersucht. Dipolmatrixeftekte werden da-
bei nicht beriicksichtigt. Die Diskussion umfasst sowohl die Kristall/Vakuum- als
auch die Elektrode/Elektrolyt-Grenzfliche. Insbesondere wird der Einfluss von Ad-
sorbaten auf die Oberflichenzustinde behandelt. Die Untersuchungen erfolgen am
Beispiel der Ag(100)-Oberfliche mit Chlor als Adsorbat. Das System C1/Ag dient als
Modellsystem fiir die Halogenadsorption auf Edelmetallen. Motiviert werden diese
Rechnungen durch Elektroreflexionsexperimente!, in denen systematisch der Ein-
fluss der spezifischen Adsorption von Chlorionen auf die Oberflichenzustinde der
Ag(100)-Oberflichen untersucht wurden [3]. Einer dieser Oberflichenzustinde wird
mit zunehmender Chlorbedeckung unterdriickt, wie dies aus UHV-Experimenten
bekannt ist und auch fiir die Elektrode/Elektrolyt-Grenzfliche erwartet wird. Ein
anderer Oberflichenzustand wird jedoch nicht unterdriickt, sondern spaltet in einen
Doppel-Peak auf, der selbst bei gesittigter Bedeckung noch zu beobachten ist. Die
Experimentatoren fiihrten die Aufspaltung auf eine Beteiligung des Oberflichenzu-
standes an einer Bindung mit den Chlorionen zuriick.

Um eine hohe Genauigkeit zu erzielen, erfolgen im zweiten Teil dieser Arbeit die
mikroskopischen Rechnungen mit einer Pseudopotentialmethode. Bevor die Ober-
flichenzustinde an der Ag(100)-Oberfliche mit Chloradsorption untersucht werden
kénnen, miissen die strukturellen Daten der Chloriiberstruktur bestimmt werden.
Hierzu werden verschiedene Modelle der Chloriiberstruktur berechnet, und mit dem

lsiche Anhang A



Experiment verglichen. Insbesondere wird auf zwei Uberstrukturmodelle eingegan-
gen, die in LEED-Experimenten nur schwer zu unterscheiden sind und daher lange
Zeit fiir eine Kontroverse sorgten [4].

Diese Arbeit ist wie folgt gegliedert:

Im ersten Kapitel wird eine kurze Einfiihrung in die Dichtefunktionaltheorie
gegeben und die verwendete Pseudopotentialmethode beschrieben.

Im zweiten Kapitel wird die Methode zur Berechnung der dielektrischen Funk-
tionen von Oberflichen vorgestellt. Nach ausgiebigen Tests des verwendeten
Tight-Binding-Modells wird die dielektrische Funktion zunéchst fiir einen Kri-
stall berechnet, um die Giiltigkeit des verwendeten Verfahrens zu demonstrie-
ren. Im Anschluss wird im gleichen Modell die dielektrische Funktion an den
Oberflichen berechnet und die Problematik diskutiert, die sich bei der Bestim-
mung der Reflexion von Metallen ergibt.

Im dritten Kapitel wird fiir die weiteren Untersuchungen mit einer Pseudopo-
tentialmethode ein Pseudopotential fiir Chlor erzeugt und ausfiihrlich getestet.

Im vierten Kapitel werden verschiedene Uberstrukturen fiir das System
C1/Ag(100) berechnet und mit dem Experiment verglichen: Es werden Bin-
dungslingen, Adsorptionswirmen, Austrittsarbeiten und Dipolmomente an
den Oberfichen diskutiert.

Im fiinften Kapitel werden die Oberflichenzustinde der Ag(100)-Oberfliche
mit und ohne Chloriiberstruktur an der Kristall/Vakuum-Grenzfliche berech-
net, soweit moglich einander zugeordnet und mit Photoemissionsexperimenten
verglichen. Im Anschluss werden diese Oberflichenzusténde im elektrischen
Feld behandelt. Dies simuliert die Doppellage an der Elektrode/Elektrolyt-
Grenzfliche in einer elektrochemischen Zelle und ermdglicht einen Vergleich
mit Elektroreflexionsmessungen. Bei der Behandlung der Oberfliche im elek-
trischen Feld wird der Effekt der Elektrostriktion diskutiert.

Im letzten Kapitel werden die Ergebnisse dieser Arbeit zusammengefasst.



Kapitel 2

Dichtefunktionaltheorie

Ein Festkorper ist ein Vielteilchensystem, das aus Atomkernen und Elektronen be-
steht. In der Quantenmechanik wird dieses System durch eine Wellenfunktion be-
schrieben, die von den Ortskoordinaten aller Kerne und Elektronen abhingt [5].
Die Komplexitit des quantenmechanischen Problems lisst sich durch die Born-
Oppenheimer Niherung (adiabatische Néherung) [6] reduzieren. In dieser Néhe-
rung wird angenommen, dass die leichten, schnellen Elektronen sich instantan auf
neue Positionen der schweren und damit langsamen Kerne einstellen. Unter die-
ser Annahme diirfen die Atomkerne als klassische Teilchen behandelt werden, die
an vorgegebenen Positionen ruhen. Die Wellenfunktion beschreibt dann nur noch
das Elektronensystem in einem durch die Atomkerne erzeugten Potential und hingt
nicht mehr explizit von den Ortskoordinaten der Kerne ab. Trotz dieser Ndherung
handelt es sich immer noch um ein quantenmechanisches Vielteilchenproblem, dessen
Vielteilchen-Schrédingergleichung sich nicht exakt l6sen ldsst. Ein numerisches Losen
des quantenmechanischen Problems ist moéglich, indem das Vielteilchenproblem mit
Hilfe der Dichtefunktionaltheorie auf ein komplexes Einteilchenproblem reduziert
wird, das durch die Kohn-Sham-Gleichungen beschrieben wird. Im Folgenden wer-
den die Grundziige der Dichtefunktionaltheorie und die Kohn-Sham-Gleichungen
erkldrt und Methoden vorgestellt, die beim numerischen Lésen der Kohn-Sham-
Gleichungen zur Anwendung kommen.

2.1 Die Theoreme von Hohenberg und Kohn

Hohenberg und Kohn stellten allgemein fiir ein System von Elektronen, die sich
unter gegenseitiger Wechselwirkung und unter dem Einfluss eines externen Potentials
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2.1. DIE THEOREME VON HOHENBERG UND KOHN )

Vext(T) bewegen, zwei Theoreme auf [7):

1. Theorem

Die Grundzustandsenergie Egs des obengenannten Systems ist ein Funk-
tional der Grundzustandselektronendichte 7 (7):

EGS = Egs[no(fj] (21)

Die Grundzustandsenergie wird gewohnlich als Funktional der Grundzustands-
wellenfunktion ¥, angesehen, wobei ¥, selbst wieder ein Funktional des externen
Potentials ist:

Egs = Egs[Ug] = (To|H|Tp) mit Wy = Ug[veq] (2.2)

Die Grundzustandsdichte ng(7) berechnet sich mittels des Dichteoperators 7(7) aus
der Grundzustandswellenfunktion ¥y und ist somit ein Funktional von W:

no(7) = (Yo|A(7)|¥o) (2.3)

Hohenberg und Kohn konnten nun zeigen, dass ve,+(7) und damit auch ¥, als Funk-
tionale von ng(7) geschrieben werden konnen:

W = Yo[ng(7)] (2.4)

Ausdruck (2.4) stellt die Umkehrung von Gleichung (2.3) dar. Alle Gré8en des Sy-
stems, die sich aus der Grundzustandswellenfunktion berechnen lassen wie beispiels-
weise die Grundzustandsenergie Egg, sind folglich auch Funktionale der Grundzu-
standsdichte.

2. Theorem

Das Energiefunktional

Eln(r)] = Fln(7)] + /d37" Veat (7) 1(7) (2:5)

hat sein Minimum bei der Grundzustandsdichte 7 (r). Das Minimum ist
gleich der Grundzustandsenergie Egg. F/[n(7)] ist ein universelles Funk-
tional der Dichte, das nicht vom externen Potential veg(7) abhéingt.



6 KAPITEL 2. DICHTEFUNKTIONALTHEORIE

Hohenberg und Kohn bewiesen diese Theoreme nur fiir solche externen Potentia-
le, die einen eindeutigen, nicht entarteten Grundzustand haben. Levy lieferte spéter
einen allgemeineren Beweis auch fiir entartete Grundzustiinde [8].

Im Falle des Festkorpers wird das externe Potential veg(7) durch die Potentiale
der Atomkerne im Kristall erzeugt. Die beiden Theoreme bieten nun theoretisch die
Méglichkeit, durch die Bestimmung des Minimums von E[n(7)] die Grundzustands-
eigenschaften exakt zu berechnen. Probleme bereitet jedoch das universelle Funktio-
nal F[n(7)], da es unbekannt ist. Der praktische Nutzen der Dichtefunktionaltheorie
héngt nun im Wesentlichen von einem ausreichend genauen Niherungsausdruck fiir

Fln(7)] ab.

2.2 Einteilchenformalismus von Kohn und Sham

Kohn und Sham wihlten fiir das Funktional F'[n(7)] den Ansatz [9]:

2
Pin(e) = Tn(@) + 5 [ & [ &5 @ Eon@ 4 Bn®)] (29)
|7 —r
T[n(7)] ist die kinetische Energie eines fiktiven, wechselwirkungsfreien Elektronen-
gases, die als Summe iiber die kinetischen Energien von Einteilchenzustdnden 1;
definiert ist:

-

D AT (2.7

i=1
Der zweite Term beschreibt die Coulombwechselwirkung zwischen den Elektronen
und wird Hartree-Term genannt. E,.[n(7)] steht fiir die Austausch- und Korrelati-
onsenergie. Die Ladungsdichte n(7) ergibt sich in diesem Ansatz als Summe iiber
die (besetzten) Einteilchenzustéinde:

() = Y () 25)

Da Gleichung (2.6) als Definitionsgleichung fiir das Funktional F,. angesehen
werden darf, ist der Kohn-Sham-Formalismus bis zu dieser Stelle exakt. Der genaue
Ausdruck fiir E,, ist jedoch unbekannt.

Wird E,. null gesetzt, dann entspricht das Funktional (2.6) gerade der Hartree-
Theorie [10]. Der Erfolg der Hartree-Theorie ist ein Hinweis darauf, dass bereits ohne
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E,. die Eigenschaften eines Vielteilchensystems durch einen Einteilchenformalismus
mit effektivem Potential zu einem groflen Teil richtig beschrieben werden. Die weitere
Entwicklung der Dichtefunktionaltheorie zeigte, dass schon mit relativ einfachen
Niherungen fiir E,, erstaunlich gute Verbesserungen fiir viele reale Systeme erzielt
werden konnen. Eine dieser Ndherungen wird im folgenden Abschnitt beschrieben.

2.3 Lokale-Dichte-Niherung (LDA)

Fiir homogene Elektronengase verschiedener Dichten kann iiber die Vielteilchen-
Storungstheorie [11] oder iiber Quanten-Monte-Carlo-Rechnungen [12] die Aus-
tausch- und Korrelationsenergie mit hoher Genauigkeit berechnet werden. An diese
Ergebnisse wurden Funktionen gefittet. In dieser Arbeit wird die Interpolationsfor-
mel von Hedin und Lundqvist [13] verwendet:

Eg™p] = €qclp] pV (2.9)
bl =200 (e G) om0+ () + - GE) 3]
(2.10)

p ist die Dichte des homogenen Elektronengases, V das Volumen und e,[p] die
Austausch- und Korrelationsenergie pro Elektron des homogenen Elektronengases
der Dichte p in Ryd. 7 ist der sogenannte Wigner-Seitz-Radius in (a.u.), der mit
der Dichte p geméif

1
—ri== (2.11)

verkniipft ist.

In der Lokale-Dichte-Niherung (local density approximation) [9] wird nun an je-
dem Ort 7 des inhomogenen Elektronengases die Austausch- und Korrelationsenergie
eines homogenen Elektronengases gleicher Dichte verwendet:

BEPA ()] = [ @ n(@) eudn() 2.12)

Obwohl die Lokale-Dichte-Ndherung fiir langsam verénderliche Elektronendichten
entwickelt wurde, hat die Erfahrung gezeigt, dass dieser Ansatz auch fiir Félle niitz-
lich ist, bei denen die Voraussetzung langsam verénderlicher Dichte nicht mehr erfiillt
ist.
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2.4 Kohn-Sham-Gleichungen

Das Energiefunktional E[n(7)] lautet nun in LDA-Néherung:

Eln()) = Tln()) + [ &r tugs(7) n() .13
mit

T £ (7) = Veat(F) + €00(F) + % / By " n () (2.14)

Die Bestimmung des Minimums des Energiefunktionals erfolgt iiber das Variations-
prinzip. Die Nebenbedingung fiir die Minimierung ist die Teilchenzahlerhaltung:

/d3r n(F) = N, (2.15)

Die Bestimmungsgleichungen fiir die Einteilchenwellenfunktionen ; lauten dann:

g V)] ) = e ) (2.16)

2m

mit

Veff(T) = Veat(F) + %(n €xc(n)) + /d?’r' _’e — n(r') (2.17)
Die Differentialgleichnung (2.16) besitzt die Form einer Einteilchen-Schrodingerglei-
chung mit einem effektiven Potential v.ff. Die Lagrangemultiplikatoren ¢; erhal-
ten die Bedeutung von Einteilchenenergien. Das urspriingliche Vielteilchenproblem
konnte somit auf ein Einteilchenproblem transformiert werden. Der LDA-Ansatz
erlaubt die Beriicksichtigung sowohl von Austausch- als auch von Korrelationseffek-
ten. Dies ist der Grund fiir den Erfolg der Dichtefunktionaltheorie in Verbindung
mit LDA.

Die Gleichungen (2.13), (2.14), (2.16), (2.17), (2.7) und (2.8) zusammen bilden
die Kohn-Sham-Gleichungen. Sie miissen iterativ gelost werden, da das effektive
Potential vs¢(7) die Ladungsdichte n(7) enthélt, die erst nach Losen der Diffe-
rentialgleichung (2.16) mittels Gleichung (2.8) berechnet werden kann. Am Anfang
eines Iterationszykluses wird eine (Eingabe-)Ladungsdichte angenommen, mit die-
ser das effektive Potential berechnet und mit Gleichungen (2.16) und (2.8) eine
(Ausgabe-)Dichte bestimmt. Diese Ausgabedichte wird mit der Eingabedichte im
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Allgemeinen nicht iibereinstimmen. Durch geeignete Verfahren [14] wird eine neue
Eingabedichte bestimmt, mit der ein neuer Iterationszyklus gestartet wird in der
Hoffnung, dass sich die Differenz zwischen Ein- und Ausgabedichte verkleinert. Die-
ser Prozess wird solange durchlaufen, bis die Eingabedichte mit der Ausgabedichte
iibereinstimmt. Ist dies der Fall, dann sind die Kohn-Sham-Gleichungen selbstkon-
sistent geldst. Uber Gleichung (2.13) kann nun die Grundzustandsenergie berechnet
werden.

2.5 Eingefrorener-Kern-Niherung

Im bisherigen Formalismus werden alle Elektronen eines Atoms im Kristall auf die
gleiche Weise behandelt; man spricht in diesem Fall von All-Elektronen-Rechnungen
(all electron calculation). Im Kristall sind jedoch nur wenige Valenzelektronen an den
Bindungen beteiligt; die inneren Elektronenschalen bleiben beim Ubergang vom frei-
en Atom zum Kristall weitgehend unverdndert. Mit der Eingefrorener-Kern-Néhe-
rung (frozen core approximation) wird dieser Sachverhalt ausgenutzt, um den Re-
chenaufwand zu verringern: Statt mit allen Elektronen zu rechnen, werden die an den
Bindungen nicht beteiligten Elektronen ,eingefroren“ und dem Kernpotential zuge-
rechnet. Die Kernpotentiale werden also durch Ionenrumpfpotentiale [15] ersetzt. Die
in den Formeln auftauchende Elektronendichte bezieht sich nun nur noch auf die Va-
lenzelektronen. Bei der Berechnung der Ionenrumpfpotentiale miissen N#herungen
gemacht werden, die einen Fehler bei der Berechnung der Ladungsdichte nach sich
ziehen. Barth und Gelatt [16] zeigten jedoch, dass die Grundzustandsenergie erst in
zweiter Ordnung von den Fehlern in der Ladungsdichte abhingt.

2.6 Pseudopotentialmethode

Fiir das Losen der Kohn-Sham-Gleichungen gibt es verschiedene Verfahren. Ein ma-
thematisch sehr korrektes Verfahren, das auf der Streutheorie basiert, ist die KKR-
Methode [17, 18], die ohne gravierende Néherungen auskommt und echte Losungen
der Differentialgleichung (2.16) liefert. Benannt wurde diese Methode nach ihren
Erfindern Korringa, Kohn und Rostoker. Der Nachteil dieser Methode ist der grofle
numerische Aufwand. Durch Nidherungen im KKR-Formalismus gelang es O. K. An-
derson mit seiner LMTO-Methode (linearized muffin tin orbitals), das nicht-lineare
Problem der KKR-Methode auf eine lineare Eigenwertgleichung zu reduzieren. Der
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Rechenaufwand verringerte sich damit deutlich. Die LMTO-Lésungen sind aber we-
gen der Nidherungen nicht mehr exakt.

Andere Verfahren wéihlen einen geeigneten, aber beschrinkten Basissatz von
Funktionen und 16sen die Differentialgleichung (2.16) im damit vorgegebenen Unter-
raum. Die APW- (augmented plane wave) und LCAO-Methode (linear combination
of atomic orbitals) sind zwei Vertreter dieser Gruppe, die gemii den Eigenschaften
der Basen benannt sind.

In der in dieser Arbeit verwendeten Pseudopotentialmethode wird ebenfalls eine
endliche Basis gewihlt, die {iberwiegend aus ebenen Wellen besteht. Fiir eine de-
tailgetreue Darstellung der Wellenfunktionen der Valenzelektronen in einer Ebene-
Wellen-Basis wiirden jedoch sehr viele Basisfunktionen benétigt werden, da die Wel-
lenfunktionen der Valenzelektronen orthogonal zu denen der Rumpfelektronen sind
und damit im Rumpfbereich starke Amplitudenoszillationen mit Knoten aufweisen.
Eine Basis dieser Grofle wiirde auch heutzutage die Grenze der Rechenkapazitiiten
schnell iiberschreiten. Hilt man dennoch an der Ebene-Wellen-Basis fest, so miissen
die Wellenfunktionen hinreichend glatt sein und sie diirfen keine Knoten besitzen.
Es ist die Pseudopotentialtheorie, die Wellenfunktionen mit diesen Eigenschaften
liefert.

Das Ionenrumpfpotential wird in der Pseudopotentialtheorie durch ein sogenann-
tes Pseudopotential ersetzt, das knotenfreie Wellenfunktionen liefert, aber weiterhin
auf die Elektronen auflerhalb eines Rumpfbereiches die gleiche Streuwirkung besitzt
wie das Ionenrumpfpotential. Das Pseudopotential und die dazugehtrenden Pseu-
dowellenfunktionen haben selbst keine physikalische Bedeutung, sondern simulieren
nur einige physikalische Eigenschaften. Als Referenz wird ein freies, kugelsymme-
trisches Atom im Grund- oder in einem Anregungszustand gewéhlt und mit einem
Ionenrumpfpotential die Energieeigenwerte el”f und die Radialteile der Wellenfunk-
tionen der Valenzelektronen ¢/ (r) bestimmt. Der Index I bezeichnet den jeweils
obersten besetzten Zustand zum Bahndrehimpuls /. Das Pseudopotential wird nun
gemifB der Methode von Hamann, Schliiter und Chiang [19, 20] so bestimmt, dass
die Energieeigenwerte €°**“* und die Radialteile #7°**“*(r) des Pseudopotentials die
folgenden Bedingungen erfiillen:

¢P*“%(r) ist hinreichend glatt und besitzt keine Knoten (2.18)

() = g1F () Fr T > Ty Rumpy (2.19)

ersent = et (2.20)
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r r
/drlrl2|¢;;)seud0(rl)|2 — /drlrl2|¢;"ef(rl)|2 fiir > Tl Rumpf (221)
0 0

Bedingung (2.18) garantiert die Darstellbarkeit der Wellenfunktionen in einer
kleinen Basis aus ebenen Wellen. Mit (2.19) und (2.20) wird erreicht, dass das Io-
nenrumpfpotential und das Pseudopotential auflerhalb des Rumpfbereiches 71 grympf
iibereinstimmen. Bedingung (2.21) stellt sicher, dass sich die Anzahl der Valenzelek-
tronen im Rumpfbereich nicht &ndert. Man spricht in diesem Zusammenhang von
der ,,normerhaltenden® Eigenschaft des Pseudopotentials. Durch die Normerhaltung
wird eine optimale Ubertragbarkeit des Pseudopotential auf andere Systeme als das
Referenzsystem erzielt [15].

Wihrend Ionenrumpfpotentiale lokal sind, d. h. nicht vom Bahndrehimpuls
abhingen, wirkt das Pseudopotential auf die verschiedenen Drehimpulsanteile der
Wellenfunktionen im Allgemeinen unterschiedlich. Die Regeln (2.18)-(2.21) legen
die Form der Pseudowellenfunktionen nicht eindeutig fest. Bei der Konstruktion der
Pseudopotentiale kénnen folglich weitere Anforderungen an die Wellenfunktionen
einflieen, z. B. der Grad der Glitte der Pseudowellenfunktion im Rumpfbereich.
Bei Pseudopotentialen mit extrem flachen Pseudowellenfunktionen spricht man von
,supersoften“ Pseudopotentialen.

2.7 Kombinierte Basis

Beim Ubergang vom freien Atom zu einem Atom im Kristallverband 1ésen sich bei
manchen Atomsorten (z. B. Al) die Valenzelektronen vom Ionenrumpf los. Sie lie-
gen dann als quasifreie Elektronen im Kristall vor. Eine reine Ebene-Wellen-Basis
ist fiir diese Problemstellung ideal. Bei den Ubergangs- und Edelmetallen, zu de-
nen auch das hier untersuchte Silber gehort, bleiben die d-Elektronen auch im Kri-
stall nahe den Ionenriimpfen lokalisiert. Fiir die Beschreibung der lokalisierten d-
Pseudowellenfunktionen werden daher deutlich mehr ebene Wellen benoétigt als fiir
die delokalisierten Elektronen in s- und p-Béndern. Statt dieser zusétzlichen ebenen
Wellen werden in einer kombinierten Basis [21] wenige lokalisierte Funktionen, die
an den Orten der Ionenriimpfe sitzen, in die Basis aufgenommen. Solche Funktionen
kénnen z. B. analytische Gaufifunktionen oder numerische Atompseudowellenfunk-
tionen sein. Sie sollten so gewihlt werden, dass die lokalisierten Pseudowellenfunk-
tionen durch die lokalisierten Basiselemente bereits gut beschrieben werden. Der
nicht erfasste Anteil der Wellenfunktionen sollte dann klein sein und wird durch die
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verbleibenden ebenen Wellen gut beschrieben. Der Rechenaufwand ldsst sich somit
gegeniiber einer reinen Ebene-Wellen-Basis durch die geringere Anzahl an Basisele-
menten deutlich verringern.

Wihrend in einer reinen Ebene-Wellen-Basis die Basisfunktionen orthogonal
sind, trifft dies fiir eine kombinierte Basis im Allgemeinen nicht zu. Dies hat bei der
Uberfiihrung der Einteilchen-Schrédingergleichung (2.16) in eine Matrixgleichung
Konsequenzen, die im Abschnitt 2.9 erliutert werden.

2.8 Blochfunktionen

Die Ladungsverteilung der Elektronen in einem unendlich ausgedehnten, periodi-
schen Gitter aus Atomkernen muss dieselbe Periodizitdt besitzen wie das Gitter
selbst. Sei TR der Operator, der durch eine primitive Translation R das Kristallgit-
ter auf sich selbst abbildet, dann gilt fiir die Ladungsdichte:

Tsn(®) = n(F+R) = n(? (2.22)

n(7) ist also Eigenfunktion des Translationsoperators 7 mit Eigenwert 1. Damit ist
auch das effektive Potential in der Einteilchen-Schrodingergleichung (2.16) gitter-
periodisch. Fiir Schrodingergleichungen mit periodischem Potential gibt es geméf
dem Blochschen Theorem [22] zwei #quivalente Darstellungen der Wellenfunktio-
nen; sie werden allgemein Blochfunktionen genannt und sind Eigenfunktionen zum
Translationsoperator TR5

1. Form

B = P u () (2:23)

uz(7) ist eine gitterperiodische Funktion, fiir die gilt:

Tru,p(F) = uz(F+R) = u,z(7) (2.24)
2. Form
2 ik( R4+, = ] =
U = 5 K wr R =
R

w,(7) heilen Wannierfunktionen und sind innerhalb der Einheitszelle an den Orten
7 zentriert. k ist die kontinuierliche und auf die erste Brillouinsche Zone reduzierte
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Quantenzahl zum Translationsoperator TR- Der Index n unterscheidet die Wellen-
funktionen zu jedem reduzierten k-Vektor. Die Eigenwerte der Blochfunktionen zu
TR sind im Allgemeinen ungleich eins, d. h. die Wellenfunktionen sind in der Regel
nicht gitterperiodisch:

Tahi(P) = ¢e(F+ R) = " () (2.26)
Bei der Wahl eines Basissystems, in dem die Losungen der Schrédingergleichung

dargestellt werden sollen, fiihrt die erste Form der Blochwellen auf eine Ebene-
Wellen-Basis, da der gitterperiodische Teil u, () fouriertransformiert werden kann:

1 o=
u () = — Z o/ék e'er (2.27)
Yol
G sind die Vektoren des reziproken Gitters. Die normierten Basisfunktionen lauten
dann:
(E+@
k+G(F) \/ﬁ |k + G) (2.28)

Q) steht fiir das Volumen der Einheitszelle. Die Wellenfunktionen werden durch die
Entwicklungskoeffizienten o/ beschrieben:

Uoi(7) = Za i+ G) (2.29)

Die zweite Form der Blochwellen fiihrt auf eine Basis mit lokalisierten, drehimpuls-
abhéngigen Funktionen ¢, ,,(7) an den Orten der Atome:

1 D= R — 5 —
¢S‘2l)m(7?> = JN Z eRBAT) ¢ n(F— R —7) = |1,1,m, k) (2.30)
R

[ und m sind Drehimpulsquantenzahlen; 7 unterscheidet die Atome in einer Zelle.
Die Wellenfunktionen werden in diesem Fall durch die Entwicklungskoeffizienten

iy z m beschrieben:

V() = Y Bt [T, m, k) (2.31)
7,l,m
In einer kombinierten Basis werden nun die Lésungen der Einteilchen-Schrédinger-
gleichung durch beide Formen der Blochfunktionen ausgedriickt:
V(7)) = Za k+G) + Z Tlm|7'lmk) (2.32)
7,l,m
Die Basis besteht also aus zwei Basissystemen, die ideal sind fiir die Extremfille der
vollig freien bzw. der stark lokalisierten Elektronen.
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2.9 Matrixgleichung

Mit der Einfiihrung einer Basis geht die Differentialgleichung (2.16) in eine Matrix-
eigenwertgleichung iiber:

HyUop = €5 5: Uz (2.33)

Hp ist die Hamiltonmatrix mit den Matrixelementen

(k+G| —E V247 |[k+G) (2.34)
(r,,m, k| = V2 4o (7)) |k+G) (2.35)
(P 0 ml k| =1 N2 L (7)) |, lm, k) (2.36)

T . o sind die Eigenvektoren, die sich aus den Entwicklungskoeffizienten o k und

nk  aufbauen. €,z 1st der Eigenwert zum Eigenvektor Fnk’ und Sj heif}t Uberlapp-

T,0,m
matrix. Im Unterraum der ebenen Wellen ist S; diagonal:

k+Gk+G)=6za (2.37)

Dasselbe gilt im Unterraum der lokalisierten Funktionen, wenn sich die lokalisierten
Funktionen zweier Atome nicht iiberlappen:

<’7’I, l’, m', E|’7’, l, m, E) = (5771 (5”1 (Smml (238)

Die Mischterme (7,1, m, k |E + é) sind jedoch im Allgemeinen nicht null. Da S; somit
nicht diagonal ist, handelt es sich bei (2.33) um ein verallgemeinertes Matrixeigen-
wertproblem, das jedoch durch eine Cholesky-Transformation [23] auf ein gew6hnli-
ches Eigenwertproblem transformiert werden kann. Das gew6hnliche Eigenwertpro-
blem wird mit Standardroutinen geltst. Da ungefdhr 90 Prozent der Rechenzeit auf
das Losen des Eigenwertproblems entféllt, sollten die Routinen an die jeweiligen
Computersysteme angepasst sein, um die Rechenleistung der Computer effizient zu
nutzen.

Sind die Eigenvektoren bekannt, ldsst sich die Ladungsdichte n(7) aus den Ko-

efizienten o™ & k und berechnen:

Tlm

n(F) = ank Za k+G) + Z Tlm|7',l,m k) (2.39)

7,l,m
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[ ist die Fermische Besetzungsfunktion fiir die Temperatur 7' = 0 K:
an =2 @(EFermi - enE) (240)

Mit der selbstkonsistenten Ladungsdichte n(7) kann die Gesamtenergie des un-
tersuchten Systems berechnet werden. Die Gesamtenergie E,.; setzt sich aus dem
ionischen Beitrag FE;,, und dem elektronischen Beitrag E,- zusammen:

Eges = Eion + Ee— (241)

E;,, ist die potentielle Energie des Gitters der Ionenriimpfe und wird iiber eine
Ewaldsummation, die im Anhang B skizziert ist, bestimmt. E,- ist die Energie des
Elektronengases im periodischen Potential des Ionengitters; sie berechnet sich nach
(2.13) aus der selbstkonsistenten Ladungsdichte. Wihrend E,., eine konvergente
Gro68e ist, divergieren die Einzelbeitridge E;,, und FE,-. Das Problem der Divergenz
wird umgangen, indem die divergenten Anteile aus Fj;,, und E,.- abgespalten und
gemeinsam behandelt werden.

Fiir eine genauere Beschreibung der Berechnung der Matrixelemente und der
Gesamtenergie wird an dieser Stelle auf die Doktorarbeiten von C. Elsésser [15] und
B. Meyer [24] verwiesen.

2.10 Hellman-Feynman-Theorem

Die Suche der Gleichgewichtspositionen der Atome in der Einheitszelle entspricht
der Suche des Minimums der hochdimensionalen Energiefliiche im Konfigurations-
raum der Kernkoordinaten. Das Auffinden der niedrigsten Gesamtenergie ldsst sich
wesentlich erleichtern, wenn die Krifte, die auf die Atome wirken, bekannt sind.
Diese Krifte sind die Ableitungen der Energie nach den Kernkoordinaten:

—

ﬁ:i = _VR'Z Egesamt (242)

Die numerische Berechnung der Krifte ist in [15, 24] erklirt. Bei der Berechnung
des elektronischen Beitrags zur Kraft F treten Terme der Form d%i( Y| H| )
auf, wobei H der Hamiltonoperator der Dichtefunktionaltheorie ist und ¢ die da-
zugehorigen Eigenfunktionen. Die numerische Auswertung dieser Terme wird erst

durch das Hellman-Feynman-Theorem moglich, das allgemein wie folgt lautet:
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Es sei |1)) die normierte Eigenfunktion des Hamilton-Operators H zum
Eigenwert € und ) ein in H auftretender Parameter, dann gilt:

de dH

AN AL (2.43)

Die implizite Abhéingigkeit der Eigenfunktion |¢)) von dem Parameter A muss also
nicht bei der Differenzierung beriicksichtigt werden. Da die Kernkoordinaten R;
nach der Born-Oppenheimer-Néherung nur noch als Parameter im Hamiltonoperator
der Dichtefunktionaltheorie auftreten, kann das Theorem fiir die Kréfteberechnung
verwendet werden.

2.11 Oberflichenrechnungen

In der bisherigen Betrachtung wurde nach der Einfiihrung der Ebene-Wellen-Basis
bzw. der kombinierten Basis stets von einem unendlich ausgedehnten, periodischen
Kristall ausgegangen. Ein solcher Kristall besitzt keine Oberfliche. Die Behandlung
eines endlich ausgedehnten Kristalls, der Oberflichen beséfe, ist mit der vorgestell-
ten Methode nicht moglich, da der Bloch-Formalismus auf den Attributen ,,unend-
lich ausgedehnt® und ,,periodisch® aufbaut. Fiir eine Berechnung von Oberflichen im
Bloch-Formalismus wird die sogenannte Slab-Geometrie angewendet, die aus einer
unendlich ausgedehnten, periodischen Anordnung von Kristall- und Vakuumschich-
ten besteht. Die Slab-Geometrie ist in Abb. 2.1 fiir einen zweidimensionalen Kristall
skizziert. Sowohl die Vakuumschichten als auch die Kristallschichten miissen breit
genug gewihlt werden, damit die Oberflichen sich nicht gegenseitig beeinflussen.
Die groflen Einheitszellen, die fiir die Slab-Geometrie notwendig sind und in diesem
Zusammenhang auch ,,Superzellen“genannt werden, erh6hen den Rechenaufwand
drastisch.

2.12 Implementation des elektrischen Feldes

Ein statisches, homogenes elektrisches Feld, das senkrecht auf der Kristalloberfliche
steht, kann in der Slab-Geometrie wie folgt erzeugt werden: In den Zentren der Va-
kuumgebiete werden (unendlich grofe) Ladungsplatten eingefiihrt, die parallel zu
den Kristalloberflichen liegen (siehe Abb. 2.2). Jede Einheitszelle enthilt genau ei-
ne Ladungsplatte; somit haben alle Ladungsplatten der periodischen Slab-Geometrie
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A 2

e

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Slab-Geometrie fiir einen zweidimen-
stonalen Kristall. Die obere Bildhdlfte zeigt einen unendlich ausgedehnten, periodi-
schen Kristall ohne QOberfliche mit einer einatomigen Einheitszelle. In der unteren
Bildhdilfte wurden in periodischen Abstinden Atomlagen herausgenommen. Die somit
entstandenen Oberflichen sind durch Pfeile gekennzeichnet. Die neue Einheitszelle
enthdlt nun 6 Atome plus 6 Atomliicken.

gleichnamige Ladung. Die Einheitszellen miissen weiterhin ladungsneutral sein. Dies
wird erreicht, indem die Anzahl der Elektronen in der Einheitszelle an die Ladung
auf der Ladungsplatte angepasst wird. Da ein elektrisches Feld durch Ladungsver-
schiebung an der Oberfliche aus einem Metall hinausgedringt wird, baut sich zwi-
schen den Ladungsplatten und den entgegengesetzt geladenen Metalloberflichen das
elektrische Feld auf. Das System Oberfliche-Ladungsplatte-Oberfliiche darf als Kon-
densator angesehen werden; befindet sich auf der Ladungsplatte die Flachenladung
o, dann betrigt die Ladungsdichte auf den Metalloberflichen jeweils —%0. Es ergibt
sich ein elektrisches Feld der Stiirke!:

1
|E,| = 5 8to (2.44)

!Das zugrunde gelegte Einheitensystem ist in Anhang D beschrieben
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Superzelle fiir Rechnungen mit elekiri-
schem Feld. In den Vakuwumgebieten befinden sich nun Ladungsplatten (durch Pfeile
markiert), die parallel zu den Oberflichen liegen und unendlich ausgedehnt sind.

Fiir die Berechnung der Elektronenverteilung im Kristall wird das durch die
Ladungsplatten erzeugte Potential zum Potential der Ionenriimpfe hinzugefiigt. Da
die Einteilchen-Schrédingergleichung im Fourierraum gelst wird, muss das zuséatzli-
che Potential fouriertransformiert werden. Um eine sinnvolle Entwicklung in ebenen
Wellen zu erméglichen, wird fiir die Ladungsplatten eine gauBftrmige Ladungsvertei-
lung senkrecht zu den Oberflichen angenommen; die Ladungsverteilung in Ebenen
parallel zu den Oberflichen ist homogen. Die Ladungsverteilung einer einzelnen La-
dungsplatte lautet also:

VO By (e (Re+20))?
pup(es B) = Y2 Lt oottt
p V7 Ay

(2.45)

Das Koordinatensystem wurde dabei so gewihlt, dass die z-Richtung senkrecht auf
den Oberflichen steht. Die Position der Ladungsplatte in der Einheitszelle wird im
Folgenden mit 2, beschrieben und héingt von der Wahl des Ursprungs ab. R be-
schreibt die Position einer Elementarzelle. A,, ist die Fliche einer Ladungsplatte
innerhalb einer Einheitszelle. Die Breite o der Gaufiverteilung muss so gewahlt wer-
den, dass es einerseits zu keinem Uberlapp der Ladungsplatten mit den Atomen
kommt und andererseits eine detailgetreue Entwicklung in der vorgegebenen end-
lich Basis aus ebenen Wellen méglich ist. Die Ladungsverteilung der Platte ist so
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normiert, dass sich auf einer Fliche A;, genau die Ladung ¢, befindet:

+0o0
/pup(z, R,)dz = L (2.46)
Ay

—0o0

Die fiir die Rechnungen benétige Schar von Ladungsplatten ergibt sich durch Su-
perposition aller Ladungsplatten in den Vakuumgebieten:

pip(2) = Zpllp(za R,) (2.47)
R,
Durch eine Fouriertransformation? ergibt sich daraus:

5 1 _iGF 3=
w@) = & [yl ar

Q

1 .
= 0¢,,0 9,0 7 pip(z) e 1G22 1
2z

1
= 5Gw,0 5Gy,0 L_ﬁA

2 _ Lz
2
\/_ i
1 o qp _ a2
= 06,0 06,0 7 =4 e olFm70)" g7iC:7
z VT Agy
—00
G2 ,v
TZ e~ 1% e=iGz70  (Fourier!)
Qp _S2
= (5(;3“0 (5ny0 —pe ia € 1G22 20 (248)

L, ist die Lénge der Einheitszelle in z-Richtung und Q@ = L, - A,, steht fiir das
Volumen der Einheitszelle.
Das Potential der Schar von Ladungsplatten folgt direkt aus der fouriertransfor-
mierten Poissongleichung?:
= 8T qp _C2 _ic.
’Ulp(G) = 6Gw,0 6Gy,0 @ g e 4a g Gzzo (249)

z

2siehe Anhang C
3sieche Anhang D
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Die (G = 0)-Komponente des Potentials ist divergent. Dies ist eine Folge des unend-
lich ausgedehnten Kristalls mit unendlich vielen Ladungsplatten und somit unend-
lich viel Ladung, die es unmdoglich macht, den Nullpunkt des Potential ins Unendliche
zu legen. In der Einteilchen-Schriodingergleichung wird diese Komponente — analog
zur Behandlung der Divergenz in den Ionenrumpfpotentialen — null gesetzt und bei
der Berechnung der Gesamtenergie gesondert beriicksichtigt.

Bevor nun die Pseudopotentialrechnungen zum System Cl1/Ag(100) vorgestellt
werden, sollen die Untersuchungen auf Basis des Tight-Binding-Modells diskutiert
werden.



Kapitel 3

Tight-Binding und optische
Eigenschaften

In diesem Kapitel werden die optischen Eigenschaften von Metallen auf der Grund-
lage eines semiempirischen Tight-Binding-Modells behandelt. Im Mittelpunkt der
Untersuchungen stehen die optischen Eigenschaften von Metalloberflichen; die Rech-
nungen erfolgen am Beispiel der Ag(100)- und Ag(110)-Oberfliche. Ein Verfahren
zur Berechnung der Reflexion, das bereits fiir Halbleiter erfolgreich war [1, 25], wird
hierzu auf Metalle iibertragen und angepasst. Die dabei auftretenden Schwierigkei-
ten werden eingehend erortert.

Im ersten Teil dieses Kapitels wird das Verfahren zur Berechnung der dielektri-
schen Funktionen im Volumen und an der Oberfliche erldutert. Im zweiten Teil wird
dieses Verfahren dann am Beispiel des Silberkristalls getestet und schlieBlich auf die
Silberoberflichen angewendet.

3.1 Theorie

Die Berechnung von energieabhingigen dielektrischen Funktionen basiert in die-
ser Arbeit auf Einteilchenbandstrukturen, die mit einem nicht-orthogonalen Tight-
Binding-Modell (TB-Modell) erzeugt werden, das von Mehl et al. [2] entwickelt
wurde. Das TB-Modell ist ausfiihrlich in der Literatur beschrieben und wurde nach
diesen Angaben programmiert. Es zeichnet sich durch eine sehr gute Ubertragbar-
keit aus, obwohl der delokalisierte Charakter der s- und p-Valenzelektronen der
Ubergangs- und Edelmetalle einer Beschreibung durch stark lokalisierte Basisfunk-
tionen entgegensteht. Die Wechselwirkungen unter den Atomen sind im Falle von

21
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Silber auf die ersten zehn Nachbarn beschriinkt. Das TB-Modell besitzt 70 Parame-
ter, die anhand einer , full-potential“-LAPW-Bandstrukturrechnung (linearized aug-
mented plane wave) bestimmt wurden. Eine knappe Darstellung des Tight-Binding-
Formalismus erfolgt bei der Diskussion der Dipolmatrixelemente im Abschnitt 3.1.3.
Zuvor wird erldutert, wie die dielektrische Funktion aus der Bandstruktur berechnet
werden kann.

3.1.1 Dielektrische Funktion im Volumen

Die Antwort eines Festkorpers auf eine einfallende elektromagnetische Welle wird
durch die dielektrische Funktion bzw. die Suszeptibilitdtsfunktion beschrieben. In ei-
ner Serie von Veréffentlichungen entwickelten Ehrenreich und Cohen [26], Adler [27]
und Wiser [28] fiir ein schwaches externes elektrisches Feld mit einem kleinen Wellen-
vektor ¢ und Frequenz w eine mikroskopische dielektrische Funktion eza (w, ), die
sowohl Bandstruktureffekte als auch Korrekturen zum lokalen Feld berticksichtigt:
Ame?
6**,(w,®:5**,—ﬁ)(““,(w,® (31)
GG GG Q7+ G2 Ga
G bzw. G sind reziproke Gittervektoren und ) das Volumen des Kristalls. Die
Suszeptibilitatsfunktion xza (w, §) lautet:

g _ Jo(Buw (E + @) — fo(Eu(E))
Xga (W) = 7%3 Enf(E+(j) _ En(E) — hw — i0+

(0, k + @ T n k) (n, Kle T 0 E+ ) (3.2)

fo ist die Fermiverteilungsfunktion; k bezeichnet den Wellenvektor der Elektronen
und n,n' sind Bandindizes. |n, k) sind die Einteilchenzustéinde mit den Energien
EH(E) 0% steht fiir einen kleinen positive Beitrag, der die Konvergenz der Summe
garantiert. Die Herleitung dieser Formel basiert auf der ,random phase approxi-
mation“ (RPA), die dquivalent zur zeitabhingigen Hartree-Néherung ist. In diesem
Ansatz wird die Wechselwirkung zwischen den Elektronen vernachléssigt.

Mit der dielektrischen Funktion ez (w, ) kann aus dem mikroskopischen elek-
trischen Feld das mikroskopische elektrische Verschiebungsfeld bestimmt werden':

Dg(w,§) = €ger(w, @) Bg(w,d) (3.3)
Gr

IDer Vektorcharakter der Felder bzw. der Tensorcharakter der dielektrischen Funktion ist in
den Formeln nicht wiedergegeben.
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Die in den Maxwell-Gleichungen enthaltene makroskopische dielektrische Funktion
€(q,w) verkniipft dagegen das makroskopische Verschiebungsfeld D(w,q) mit dem
makroskopischen elektrischen Feld E(w, §):

D(w,q) = €(q,w) E(w,q) (34)

(¢ w) kann aus ezm(w,q) berechnet werden; hierfiir muss die Matrix ega (w, §)
invertiert werden:

1

Géé, (@, )l g=o,6'=0

(3.5)

Bei der Invertierung der Matrix spielen die Nebendiagonalelemente eine wichtige
Rolle. In einem Kristall erzeugt ein schwaches externes elektrisches Feld mit einem
kleinen Wellenvektor ¢ und Frequenz w mikroskopische Felder mit grofien Wellen-
vektoren G + ¢. Diese mikroskopischen Felder wiederum tragen zur makroskopischen
dielektrischen Antwort zum Wellenvektor ¢ und Frequenz w bei. Dieser Effekt wird
in der angelséichsischen Literatur als ,local field“-Effekt bezeichnet [29].

Die Berechnung der dielektrischen Funktion nach (3.1) und (3.2) ist sehr auf-
wendig. Da eine Untersuchung von lokalen Feldeftekten auf der Basis eines semiem-
pirischen TB-Modells nicht sinnvoll erscheint, wird in der dielektrischen Funktion
das lokale Feld im Folgenden vernachlissigt. Desweiteren wird |q] = 0 gesetzt, da
in dieser Arbeit nur optische Ubergénge behandelt werden. Mit diesen Niherungen
ergibt sich fiir den Imaginéirteil der makroskopischen dielektrischen Funktion ein
vereinfachter Ausdruck:

Ame?

Ell(waiz 0) = m Z <TL, E| ﬁ|n',E) <TL’,E| ﬁ|n, E) .
nn'k

Die Summation iiber n (n') erstreckt sich dabei nur iiber die besetzten (unbesetzten)
Bénder. Zur Auswertung dieses Ausdrucks benétigt man die Dipolmatrixelemente
(n, k| 7 |0, k). In einem TB-Modell kénnen diese nicht direkt durch eine Integration
iiber die Wellenfunktionen bestimmt werden, da im Allgemeinen die Radialfunktio-
nen der Basisfunktionen nicht bekannt sind. In der Vergangenheit wurde ein sehr
elegantes Verfahren zur Vermeidung dieser Komplikation vorgeschlagen und auch
mehrfach angewendet. Bei einer genaueren Untersuchung dieser Methode konnte
ein schwerwiegender Fehler in der Herleitung gefunden werden. Eine ausfiihrliche
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Diskussion der Methode und ein neues Verfahren, das die ndherungsweise Bestim-
mung der Dipolmatrixelemente ermdoglicht, werden in Abschnitt 3.1.3 vorgestellt.

Formel (3.6) erlaubt nur die Bestimmung des Imaginérteils der dielektrischen
Funktion. Aufgrund der eingefiihrten Nidherungen kann kein geeigneter Ausdruck
fiir den Realteil angegeben werden. Er lisst sich jedoch iiber eine Kramers-Kronig-
Transformation [22] aus dem Imaginérteil bestimmen, wenn dieser im untersuchten
Energiebereich vollstéindig bekannt ist. Der Ausdruck (3.6) enthélt nur die Beitriige
der Interband-Uberginge. Die fehlenden Beitrige der Intraband-Uberginge konnen
durch das phinomenologische Drude-Modell beschrieben werden. Im Drude-Modell
wird das Elektrongas in einem Metall als frei und unabhéngig angenommen und mit
den Methoden der klassischen kinetischen Gastheorie behandelt [30]. Trotz dieser
einfachen Beschreibung lieferte dieses Modell bemerkenswerte Erkenntnisse in der
Festkorperphysik, da einige physikalische Effekte wie z. B. die elektrische Leitfdhig-
keit gut beschrieben werden. Geméfl der Drude-Theorie lautet die komplexe dielek-
trische Funktion:

w2

ep(w) =1- w(TZ——) (3.7)

wf, wird Plasmafrequenz genannt und berechnet sich aus der Elektronendichte n und

der effektiven optischen Masse m*:

4 2
w2 = e (3.8)

p m*

Durch die Relaxationszeit 7 beriicksichtigte Drude in seiner Theorie die Streuung der
Elektronen an den Ionen. Es gibt geniigend experimentelle Beweise, die das einfache
Bild von Elektronen, die an Ionen gestreut werden, widerlegen. Trotzdem erwies
sich das Drude-Modell als niitzlich, da eine Streuung der Elektronen im Modell
enthalten war, obwohl der genaue Streumechanismus zunéchst unverstanden blieb.
Da fiir Metalle im infraroten Bereich wr > 1 gilt, vereinfacht sich der Real- bzw.
Imaginérteil der Drude-Formel (3.7) zu:

olw) = 1-2 (3.9)

ep(w) = —= (3.10)

Die wichtigsten Streuprozesse fiir die Elektronen im Volumen sind die Streuung
an anderen Elektronen, an Phononen und an Gitterfehlern, die durch Gitterdefekte



3.1. THEORIE 25

oder Verunreinigungen verursacht werden. Da diese Streumechanismen unabhingig
voneinander sind, diirfen ihre Streufrequenzen addiert werden [31, 32]:

= 3.11
T T Tt ( )

Eine theoretische Untersuchung der Elektron-Phonon-Streuung liefert im infraro-
ten Bereich eine frequenzunabhingige Streufrequenz, die nur von der Temperatur
abhingt 31, 32]:

— =oT) (3.12)
To
Die theoretische Elektron-Elektron-Streuung ist temperaturunabhingig und zeigt
eine quadratische Energieabhiingigkeit [31, 32]:

— = B(hw)? (3.13)

Die bisherige Diskussion der dielektrischen Funktion bezog sich auf das Volumen.
Bei Anwesenheit einer Oberfliche treten zusitzliche Komplikationen auf, die im
nichsten Abschnitt behandelt werden.

3.1.2 Dielektrische Funktion an der Oberfliche und Refle-
xion

Durch die Brechung der Symmetrie an einer Oberfliche wird die Dielektrizitatsfunk-
tion ortsabhingig [33]:

D(w;z2) = /dz' e(w; z,72") E(w;2') (3.14)

Eine ortsabhingige Dielektrizitdtsfunktion kann im TB-Modell nicht sinnvoll be-
rechnet werden, da die genaue Ortsabhéingigkeit der Wellenfunktionen nicht bekannt
ist. In dieser Arbeit wird die Oberfliche in einer einfachen Betrachtung behandelt,
die bereits von Selloni et al. [1] erfolgreich fiir Halbleiter angewandt wurde und
eine Berechnung der Reflexion erlaubt: Die dielektrische Funktion eines halbunend-
lichen Kristalls weicht nur an der Oberfliche in einem Volumen der Dicke A von
der Kristall-Dielektrizitdtsfunktion ¢ (w) ab. Dieses Volumen wird in diesem einfa-
chen Modell als homogene Schicht mit einer Dielektrizitétsfunktion €,(w) angesehen.
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In einer Slab-Rechnung wird nun iiber Ausdruck (3.6) analog zur Kristallrechnung
der Imaginirteil einer dielektrischen Funktion €gq,(w) bestimmt. GeméB der obi-
gen Betrachtung der Oberfliche kann €%, (w) durch €} (w) und €(w) ausgedriickt
werden:

Bal@) = 7 [(d=28) () + 20 €l(w)
) + 5 20 [h(w) - lw)] (3.15)

d . WV
=: 6" (w)

d bezeichnet die Dicke des Slabs. d€”(w) ist der Unterschied zwischen der dielek-
trischen Funktion im Kristall und an der Oberfliche. Diese Grofle darf also auch
negative Werte annehmen. Da die Dicke A unbekannt ist, kann mit dieser Me-
thode nur das Produkt A - §¢’(w) berechnet werden. Sind die Realteile A - d¢'(w)
und €}, (w) bekannt, die sich im Allgemeinen iiber eine Kramers-Kronig-Relation be-
rechnen lassen, dann kann die Reflexion einer Oberfliche fiir normalen Lichteinfall
niherungsweise berechnet werden [33, 34]:

R(w) _ 4w o A - de(w)

A m A (e )
dw A-de"(w) g (w) —1] — A-d€(w) e (w)
c (6 (W) — 12 + €(w)?

(3.16)

Ry(w) steht fiir die Reflektivitét, wie sie durch die Fresnelformeln gegeben ist.  R(w)
ist die Korrektur der Fresnelformeln durch die Anwesenheit einer realen Oberfliche.

Das vorgestellte Verfahren ermdglicht also die Bestimmung der Reflexion aus ei-
ner Slab- und einer Volumenrechnung, die die Dielektrizitéitsfunktionen €gq(w) bzw.
¢, (w) liefern. Beide Funktionen werden iiber den Ausdruck (3.6) bestimmt, der die
Dipolmatrixelemente enthélt, deren Berechnung im folgenden Abschnitt diskutiert
wird.

3.1.3 Berechnung der Dipolmatrixelemente

Fiir eine Behandlung der Dipolmatrixelemente miissen die Wellenfunktionen der
Einteilchenzustinde genauer betrachtet werden. Im Tight-Binding-Formalismus wer-
den die Eigenzustinde zum Hamiltonoperator H dargestellt durch:

By =" &F il m R (3.17)

T,0,m
7,l,m
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Die Vektoren ¢™* sind die Eigenvektoren zur Hamiltonmatrix H75™  (k):

7 U'm

HTE™ (B = (', I, m! k| H |r,1,m, k) (3.18)

T m!

7,1, m, k) sind die der Tight-Binding-Methode zugrunde gelegten Basisfunktionen,
die als Summe iiber Wannierfunktion |u, (7)) geschrieben werden:

—

- 1 IR —
|7, l,m, k) = i Z eRBAT) |y ) (P — Ry — 7)) (3.19)
R;

Der Index 7 unterscheidet die Atome in der Einheitszelle. RZ steht fiir eine Gitter-
translation. Die Wannierfunktionen werden als Orbitalfunktionen mit unbekannten
Radialfunktionen R, ;(r) angesetzt:

|uT,l,m(7?)> = RT,I(T)Kl,m(ev ¢) (3.20)

K, sind die kubischen Kugelfunktionen.

Im Tight-Binding-Formalismus sind die Radialfunktionen R.;(r) unbekannt, da
sie aus den Hamilton- und Uberlappmatrixelementen nicht eindeutig bestimmt wer-
den koénnen. Eine direkte Berechnung der Dipolmatrixelemente

ﬁTT:ll’{ZL’ (E) = <7J7 ll: ml7 E| Z% |7—7 l’ m, E>
) Z ik R (gt gt (F = B = 7)) | D [tbry (7 — 7)) (3.21)
R

durch eine Integration iiber die Wellenfunktionen ist damit nicht moglich.

Selloni et al. [1] umgingen dieses Problem, indem sie sich bei der Berechnung
der Dipolmatrix fiir Silizium auf die intraatomaren Ubergéinge beschriinkten. Da
ihr TB-Modell nur fiinf Orbitale pro Atom umfasste, reduzierte sich die Anzahl
der unbekannten Integrale (s y | 7 |tr1m) in (3.21) auf zwei. Fiir diese Integra-
le konnten geeignete Zahlenwerte abgeschitzt werden. Wéhrend fiir Halbleiter die
interatomaren Uberginge vernachlissigt werden konnen, spielen diese bei Metal-
len eine wichtige Rolle und miissen bei der Bestimmung der Dipolmatrixelemente
beriicksichtigt werden. Die Anzahl der unbekannten Integrale in (3.21) steigt damit
drastisch an und verbietet ein einfaches Raten von Zahlenwerten. Diese Schwierigkeit
sollte mit einem eleganten Verfahren umgangen werden, das sich jedoch bei einer ge-
naueren Untersuchung als inkorrekt erwies: Geméfl der Behauptung von Voon et al.
[35] ist es innerhalb eines Tight-Binding-Formalismus auch ohne die explizite Kennt-
nis der Wellenfunktionen méglich, die Dipolmatrix exakt zu bestimmen, indem die
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bekannten Hamiltonmatrixelemente nach & abgeleitet werden:

= 7,l, I t m 7 s I
pTTyl/Tn/ (k) = ?e VE H:.-/,lfjlm/ (k) (322)
Diese Beziehung ist inkorrekt?! Voon et al. verwechseln in ihrer Beweisfiihrung die

Hamiltonmatrix H, L’f;ffm, (k) mit dem Hamiltonoperator im Heisenberg-Bild:

H(k) := o (3.23)
Die Ableitung des Operators H (1_5) nach k ist in der Tat proportional zum Impuls-
operator im Heisenberg-Bild [37]:

PE) := 7 o = 2 {v,; ﬁI(E)} (3.24)

(3.22) ist nur dann erfiillt, wenn die zugrunde gelegten Basisfunktionen nach ab-

spalten des Terms e**” von k unabhiingig wiren. Fiir eine Basis aus ebenen Wellen

der Form (2.29) ist dies erfiillt; auf die Basis des Tight-Binding-Formalismus trifft
es jedoch nicht zu.

Die Beziehung in (3.22) kann auch anschaulich widerlegt werde. Mit (3.18) und
(3.19) folgt aus (3.22):

prm (k) = T R N (R4 — ) R BTN (R) (3.25)

R

EZ;{;Tm, steht fiir die Zwei-Zentren-Integrale (u, y | H |trm)- Betrachtet wird
nun ein fiktiver Kristall mit einer einatomigen Einheitszelle. Die Gitterkonstante
dieses Kristalls sei so groB, dass es keine Wechselwirkungen der einzelnen Atome
untereinander gibt; es handelt sich also um ein Gitter aus nicht wechselwirkenden
Atomen. Ez,ll,mm,(R') ist dann nur fir B = 0 von null verschieden. Damit folgt aus
(3.25) sofort ﬁTT:ll,’Tn,(E) = 0, d. h. es sind keine optischen Ubergiinge in diesem
Kristall moglich. Diese Aussage steht im Widerspruch zu den optischen Ubergiéingen
an den einzelnen Atomen.

Entgegen anderslautenden Aussagen kann im Tight-Binding-Formalismus die Di-
polmatrix nicht ohne die Kenntnis der Wellenfunktionen berechnet werden. Daher
werden fiir die Bestimmung der Dipolmatrixelemente die unbekannten Radialwel-
lenfunktionen durch atomare Radialwellenfunktionen angenéhert, die allerdings auf-

grund des gednderten weitreichenden Verhaltens im Kristall geeignet abgeschnitten

2Die inkorrekte Beziehung (3.22) wurde bereits vor Voon et al. von Smith [36] fiir die Berechnung
der dielektrischen Funktionen von d-Band-Metallen verwendet.
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werden miissen. Mit dieser Ndherung erhélt man eine explizite Darstellung der Ba-
sisfunktionen, so dass eine Integration iiber die Wellenfunktionen moglich wird. Das
Verfahren zur numerischen Auswertung der Dipolmatrixelemente ist im Anhang E
kurz beschrieben. Mit diesen Dipolmatrixelementen in Verbindung mit der Band-
strukur des TB-Modells kann die dielektrische Funktion in (3.6) berechnet werden.
Dieses Verfahren wird nun fiir die Untersuchung von Silber bzw. Silberoberfliichen
angewendet.

3.2 Rechnung

Bevor die dielektrischen Funktionen berechnet werden, soll die Qualitit der ver-
wendeten Tight-Binding-Bandstrukturen getestet werden. Im Anschluss wird das
Abschneiden der atomaren Radialwellenfunktion diskutiert und am Beispiel eines
Silberkristalls eine geeignete Abschneidefunktion ausgew#hlt. Nachdem alle Para-
meter festgelegt sind, kann das verwendeten Verfahren auf die Silberoberflichen
angewandt werden.

3.2.1 Test des Tight-Binding-Modells

Mehl et al. [2] bestimmten die Parameter ihres TB-Modells, indem sie die Bandstruk-
turen und Energien ihres Modells an die Bandstrukturen von LAPW-Rechnungen
anpassten. Fiir Silber wihlten sie die Geometrie eines perfekten fcc-Kristalls als
Referenzsystem. Da unklar ist, wie gut das TB-Modell die LAPW-Bandstrukturen
reproduziert und inwieweit die unbesetzten Binder bei der Bestimmung der Para-
meter beriicksichtigt wurden, wird im Folgenden die TB-Bandstruktur genauer un-
tersucht und mit einer Pseudopotentialrechnung® verglichen. Eine LAPW-Rechnung
stand fiir einen Vergleich nicht zur Verfiigung.

Da die Basis des TB-Modells nur s-, p- und d-Orbitale umfasst, besteht die TB-
Bandstruktur des einatomigen Silberkristalls nur aus neun Bindern. Diese Bénder
werden in Abb. 3.1 mit der Bandstruktur der Pseudopotentialrechnung verglichen.
Beide Bandstrukturen stimmen bis zu einer Energie von =~ 6,0 eV zufriedenstel-
lend iiberein; abgesehen vom untersten Band, fiir das im Bereich des I'-Punktes
Differenzen von bis zu 1,3 eV zu erkennen sind, betragen die Energieunterschiede

3Sowohl in der Pseudopotential- als auch in der LAPW-Rechnung von Mehl et al. wurde fiir die
Austausch- und Korrelationsenergie die Interpolationsformel von Hedin und Lundqvist verwendet.
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Energie in [eV]

Abbildung 3.1: Vergleich zwischen den Bandstrukturen des TB-Modells (durchgezo-
gene Linien) und einer Pseudopotentialrechnung (unterbrochene Linien) fir einen
Silberkristall. Der Nullpunkt der Energieskala entspricht der Fermienergie.
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weniger als 0,5 eV. Oberhalb von 6,0 eV treten zuerst entlang der Hochsymmetrieli-
nie LT' und dann am W-Punkt sehr groe Abweichungen auf, die 2 eV iibersteigen.
Fiir die Berechnung der dielektrischen Funktionen sind die Ubergangsenergien zwi-
schen den Einteilchenbéindern von grofler Bedeutung; eine genauere Analyse zeigt,
dass die Ubergangsenergien des TB-Modells und der Pseudopotentialrechnung bis
zu = 8,0 eV nicht mehr als 0,8 eV voneinander abweichen. Oberhalb von 8 eV neh-
men die Abweichungen rasch zu. Eine Berechnung der Dielektrizitédtsfunktionen mit
dem TB-Modell erscheint daher nur bis zu einer Energie von 8 eV sinnvoll.

Das Tight-Binding-Modell wurde entwickelt, um Kristalleigenschaften zu be-
schreiben. Eine Ubertragbarkeit auf Oberflichen ist a priori nicht gewéhrleistet und
muss daher getestet werden. Die Qualitdt des Modells wird anhand der Energien
der Oberflichenzustéinde der Ag(100)- und Ag(110)-Oberfléiche untersucht: Tab. 3.1
zeigt einen Vergleich zwischen TB- und Pseudopotentialrechnungen. Die Pseudo-
potentialrechnungen basieren auf Neun-Lagen-Slabs. Der Einfachheit wegen werden
in den TB-Rechnungen 50-Lagen-Slabs verwendet. Da es sich bei der nachfolgenden
Behandlung der optischen Eigenschaften um eine sehr einfache Betrachtung handelt,
wird in diesem Kapitel auf eine Relaxation der Oberflichen verzichtet.

Ag(100) Ag(110)
TB Pseudo TB | Pseudo
X |[-0,2eV | 0,1 eV Y ([001]) || 0,0 eV -
3,1eV | 3,0eV 1,8eV | 1,3eV
M - -3,1 eV X ([1-11]) || 4,9 eV | 4,3 eV

Tabelle 3.1: Vergleich der Energien der Oberflichenzustinde zwischen Pseudopoten-
tial- und Tight-Binding-Rechnung. Die Oberflichen wurden nicht relaxiert.

Abgesehen vom M-Punkt der Ag(100)-Oberfliche, werden alle Oberflichen-
zustidnde, die in der Pseudopotentialmethode in den Bandliicken auftreten, auch im
TB-Modell gefunden. Dies deutet daraufhin, dass das Modell die Bindungsverhélt-
nisse auch an der Oberfliche qualitativ richtig beschreibt. Das Fehlen eines Zustan-
des steht nicht im Widerspruch zu dieser Aussage, da der fehlende Zustand nur
0,2 eV iiber dem d-Band liegt und somit eine kleine Energieverschiebung bereits
ausreicht, um ihn im Kristallband verschwinden zu lassen. In den TB-Rechnungen
tritt am Y-Punkt der Ag(110)-Oberfléiche in der Nihe einer Bandkante eine Ober-
flaichenzustand auf, der in den Pseudopotentialrechnungen nicht enthalten ist. Ex-
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perimentell wurde dieser Zustand jedoch bereits nachgewiesen [68, 44]. Da er nahe
einer Bandkante liegt und damit ein weitreichendes Verhalten zu erwarten ist, kann
die Unterdriickung des Oberflichenzustandes durch die geringe Slab-Dicke in der
Pseudopotentialrechnung erklirt werden.

Die Energiedifferenzen zwischen TB-Modell und Pseudopotentialmethode be-
tragen fiir die Oberflichenzustéinde der Ag(100)-Oberfliche bis zu 0,3 €V und fiir
die Ag(110)-Oberfliche bis zu 0,6 eV. Sie liegen somit in derselben Grofenord-
nung wie die Abweichungen, die zuvor fiir die Kristallbinder gefunden wurden.
Das TB-Modell zeigt also eine zufriedenstellende Ubertragbarkeit auf die Ag(100)-
und Ag(110)-Oberfliche. Es steht somit eine effiziente Methode zur Verfiigung,
die die ndherungsweise Berechnung der LDA-Bandstruktur fiir diese Oberflichen
ermoglicht.

3.2.2 Optische Eigenschaften des Volumens

Nachdem das TB-Modell seine Ubertragbarkeit auf die betrachteten Oberfliichen
bewiesen hat, wird nun das in den Abschnitten 3.1.2 und 3.1.3 vorgestellte Verfah-
ren zur Berechnung der dielektrischen Funktionen, das der Einfachheit halber im
Weiteren , TB-Verfahren“ genannt werden wird, getestet und eine geeignete Funk-
tion bestimmt, mit der die atomaren Wellenfunktionen abgeschnitten werden. Als
Testbeispiel dient die dielektrische Funktion eines fcc-Silberkristalls, die aus Symme-
triegriinden isotrop ist. Diese GroBe kann auch mit einem zur Verfiigung stehenden
LMTO-ASA-Programmpaket (linearized muffin-tin orbitals, atomic sphere approxi-
mation) berechnet werden. In diesem Programm erfolgt die Berechnung der dielek-
trischen Funktion wieder nach Gleichung (3.6). Da im LMTO-ASA-Formalismus die
Wellenfunktionen jedoch explizit bekannt sind, kénnen die Dipolmatrixelemente im
Prinzip ohne Ndherungen bestimmt werden. Es ist somit fiir den Kristall ein direkter
Vergleich mit einer selbstkonsistenten LDA-Methode moglich. Oberflichen kénnen
mit dem vorliegenden LMTO-ASA-Programmpaket nicht behandelt werden.

Abb. 3.2 zeigt die dielektrischen Funktionen, die mit dem LMTO-ASA-
Programm bzw. mit dem TB-Verfahren berechnet wurden. Wenn im TB-Verfahren
fiir die Berechnung der Dipolmomente atomare Wellenfunktionen zugrunde gelegt
werden, dann ist fiir die Dielektrizititsfunktion keine Ubereinstimmung mit der
LMTO-ASA-Rechnung zu erkennen; das TB-Verfahren liefert eine Funktion, die
iiber den gesamten gezeigten Energiebereich ungefihr eine GréBenordnung kleiner
ausfillt. Atomare Wellenfunktionen beschreiben das weitreichende Verhalten der
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8
TB + atomare Radialfunktionen
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Abbildung 3.2: Vergleich der Dielektrizitdtsfunktionen zwischen TB-Verfahren und
LMTO-ASA-Rechnung fiir einen Silberkristall.

Kristallwellenfunktionen nicht richtig; die atomaren Wellenfunktionen miissen da-
her geeignet abgeschnitten (und renormiert) werden. Ein Abschneiden hat zur Folge,
dass die Elektronen stérker am Atomkern lokalisiert werden; damit werden die Di-
polmatrixelemente und somit auch die dielektrische Funktion grofler.

Es wurden verschiedene Abschneidefunktionen getestet und iiberpriift, ob sie
im TB-Verfahren eine Reproduktion der Dielektrizitdtsfunktion der LMTO-ASA-
Rechnung ermoglichen. Die besten Ergebnisse kénnen mit einer quadratischen Ex-
ponentialfunktion erzielt werden:

2

Rtb(r) = Ratom(r) e " (326)

R sind die Radialfunktionen und « ist ein neuer Parameter, der nicht nach Dreh-
impulsen unterschieden wird, um das Modell so einfach wie moglich zu halten. &
wird nun so gewihlt, dass die dielektrische Funktion des TB-Verfahrens fiir Uber-
gangsenergien bis 8 eV, bis zu der die TB-Bandstruktur eine gute Qualitit besitzt,
mit der LMTO-ASA-Rechnung bestmoglich iibereinstimmt. Ein Anpassen mit dem

Auge liefert fiir x den Wert m, wobei N.N. fiir den Abstand des erstnichsten



34 KAPITEL 3. TIGHT-BINDING UND OPTISCHE EIGENSCHAFTEN

£"(w)
=

w [eV]

Abbildung 3.8: Demonstration der Bedeutung der Dipolmatrizelemente im TB-
Verfahren. Durchgezogene Linie: €"(w), unterbrochene Linie: analoge Rechnung zu
€"(w) mit identischen Ubergangsmatrizelementen fiir alle Uberginge (siehe Text).

Nachbarn im fcc-Kristall steht; fiir die Berechnung der Dipolmomente ist es dann
ausreichend, die ersten drei néichsten Nachbarn zu beriicksichtigen. Abb. 3.2 enthélt
die so berechnete Dielektrizitdtsfunktion. Im relevanten Energiebereich bis 8 eV
stimmen das TB-Verfahren und die LMTO-ASA-Rechnung nun sehr gut iiberein.
Zwischen 8 und 14 eV treten erwartungsgeméf bereits kleinere Unterschiede der Kur-
venformen auf, da die TB-Bandstruktur an Qualitéit verliert. Oberhalb von 14 eV
besitzt die dielektrische Funktion des TB-Verfahrens keine physikalische Relevanz
mehr.

Um die Bedeutung der Dipolelemente zu demonstrieren, wurde die TB-Rechnung
unter der Annahme wiederholt, dass die Ubergangsmatrixelemente fiir alle optischen
Ubergiinge im Kristall identisch sind. Diese GréBe wird in Abb. 3.3 mit der dielektri-
schen Funktion des TB-Verfahrens verglichen. Es ist zu beachten, dass das konstante
Ubergangsmatrixelement willkiirlich gew#hlt wurde und somit nur ein Vergleich der
Kurvenformen sinnvoll ist. Im gesamten Spektrum sind deutliche Effekte der Dipol-
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matrix zu erkennen; insbesondere im Bereich von 3-8 €V zeigen beide Kurven grofie
Unterschiede in ihren Formen, die verdeutlichen, dass auf die Beriicksichtigung der
Dipolmomente nicht verzichtet werden kann.

In Abb. 3.4 wird die experimentell bestimmte Dielektrizitdtsfunktion gezeigt.
Charakteristisch fiir Silber ist der steile Anstieg des Imaginéirteils bei einer Ener-
gie von = 3,8 eV. Oberhalb dieser Energie sind im Kristall Interband-Anregungen
moglich. Unterhalb des Interband-Beginns wird die dielektrische Antwort durch die
Intraband-Ubergiéinge bestimmt, die durch die Drude-Theorie beschrieben werden
koénnen. Im Weiteren werden die Beitriige der Intraband-Ubergéinge zur Dielektri-
zitdtsfunktion daher als ,Drude-Beitrage“ bezeichnet. Diese Beitriige sind im An-
satz (3.6) nicht enthalten. In Abb. 3.4 ist exemplarisch die dielektrische Funkti-
on der LMTO-ASA-Rechnung eingezeichnet. Der Beginn der Interband-Uberginge
liegt im Vergleich zum Experiment um ~ 1 eV niedriger. Dies wird auch bei anderen
LDA-Rechnungen beobachtet [40] und ist darauf zuriickzufiihren, dass fiir Silber in
der Dichtefunktionaltheorie in LDA-N&herung der Beginn des d-Bandes prinzipiell
zu hoch wiedergegeben wird. Die Dichtefunktionaltheorie wurde entwickelt, um die
Grundzustandsenergie zu bestimmen, und transformiert das quantenmechanische
Vielteilchenproblem auf das Problem eines wechselwirkungsfreien Elektronengases
im effektiven Potential. Bei der Einteilchenbandstruktur der Dichtefunktionaltheo-
rie handelt es sich also nicht um die Quasiteilchenbandstruktur; fiir eine Reihe von
Systemen hat sich jedoch die Interpretation als Quasiteilchenbandstruktur als sinn-
voll erwiesen. Fiir die Behandlung der optischen Eigenschaften von Silber zeigt die
LDA-Bandstruktur jedoch deutliche Schwéichen. Das TB-Modell wurde konzipiert,
um LDA-Rechnungen zu simulieren, und kann daher die Schwierigkeiten der Dich-
tefunktionaltheorie nicht iiberwinden.

Nachdem es mit dem TB-Verfahren gelungen ist, fiir einen Silberkristall die di-
elektrische Funktion einer LDA-Rechnung zu reproduzieren, wird das Verfahren im
néichsten Abschnitt auf Oberflichen angewendet.

3.2.3 Optische Eigenschaften von Oberflichen

Das TB-Verfahren soll nun ohne die Einfithrung weiterer Parameter fiir die Unter-
suchung der Ag(100)- und Ag(110)-Oberflichen genutzt werden. Der Parameter x
wird aus der Volumenrechnung iibernommen; somit enthilt das TB-Verfahren keine
unbestimmte Parameter mehr, die an die Oberfliche angepasst werden miissen. Die
Berechnung der Oberflichenbandstrukturen erfolgt in der Slab-Geometrie. Die di-
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Abbildung 3.4: Experimentell bestimmte dielektrische Funktion von Silber (Kreise
aus [38], Quadrate aus [39]). Zum Vergleich wird der Imagindrteil der LMTO-ASA-

Rechnung gezeigt (durchgezogene Linie).
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Abbildung 3.5: Laterale Komponenten des dielektrischen Tensors €&, (w) fir
Ag(100)-Slabs verschiedener Dicken. Zum Vergleich wird die isotrope dielektrische
Funktion des Volumens gezeigt.

elektrische Funktion €%, , (w) wird analog zur dielektrischen Funktion des Volumens
berechnet, wie es bereits in Abschnitt 3.1.2 beschrieben wurde.

Der Beitrag der Oberfliche zu €}, (w) nimmt gemiB (3.15) mit zunehmender
1
d
Slabs konvergiert €?,,,(w) gegen den Volumenwert €} (w). Fiir die Bestimmung des

Slab-Dicke d proportional zu = ab, d. h. im Grenzfall eines unendlich ausgedehnten
Oberflichenbeitrages A - d¢”(w) aus der Differenz €g;,, (w) — €} (w) nach Gleichung
(3.15) sollten daher diinne Slabs gew#hlt werden. Im Gegensatz hierzu erfordert die
Berechnung der Oberflichenbandstruktur méglichst dicke Slabs, um die Wechselwir-
kung der beiden Oberflichen des Slabs zu minimieren und das korrekte Ausbilden
von Resonanzen? zu erméglichen. In diesem Abschnitt werden nun die berechneten
dielektrischen Funktionen vorgestellt und auf Konvergenz untersucht. Die Diskus-
sion beschrinkt sich dabei auf die Imaginérteile, da die Realteile im TB-Verfahren

4Resonanzen sind Oberflichenzustinde, die mit Volumenzustinden hybridisieren. Es entstehen
volumenartige Zustiinde mit endlicher Aufenthaltswahrscheinlichkeit an der Oberfliche.
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Abbildung 3.6: Der Beitrag A - §¢"(w) zur lateralen Komponente des dielektrischen
Tensors €4,,,(w) fir die Ag(100)-Slabs verschiedener Dicken.

nicht direkt berechnet werden kénnen.

Abb. 3.5 zeigt die laterale Komponente des berechneten Dielektrizitidtstensors
der Ag(100)-Oberfliche fiir verschiedene Slab-Dicken. Aus Symmetriegriinden sind
auf der (100)-Oberfliche beide lateralen Richtungen entartet. Es ist deutlich ei-
ne Abhingigkeit der dielektrischen Funktion €gq(w) von der Slab-Dicke zu erken-
nen. Im Bereich zwischen 3 eV und 4 eV liefert das TB-Modell an der Oberfléiche
im Vergleich zum Volumen eine Zunahme der Dielektrizitdtsfunktion, wihrend sich
zwischen 4 eV und 5 eV eine Abnahme ergibt. Oberhalb von 5 eV ist eine gerin-
ge Zunahme zu erkennen. Im Gegensatz zu den Volumenrechnungen treten an der
Oberfliche nun auch Beitrige unterhalb von 3 eV auf, die aus Ubergéingen innerhalb
des sp-Bandes resultieren miissen.

Um die Konvergenz des Einflusses der Oberfliche zu untersuchen, wird in
Abb. 3.6 die Groe A - d€¢”(w) fiir die verschiedenen Slab-Dicken miteinander ver-
glichen. Alle drei Kurven liegen im Rahmen des numerischen Rauschens, das er-
wartungsgeméfl mit zunehmender Dicke zunimmt, aufeinander. Die Stérung der
Volumen-Dielektrizitdtsfunktion durch die Oberfliiche zeigt also fiir die untersuch-
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Abbildung 3.7: Die Anderung der dielektrischen Funktion an der Ag(100)-Oberfliche
kann im Energiebereich von 0,7 eV bis 2,8 eV durch eine Drude-Funktion mit ener-
gieabhdngiger Relazationszeit beschrieben werden (siehe Text). Quadrate: Rechnung;
Linie: an die Rechnung angepasste Gerade.

ten Slabs keine Abhéngigkeit von der Slab-Dicke. Daraus wird geschlossen, dass im
Falle der Ag(100)-Oberfliche die Bandstruktur bereits bei einem 15-Lagen-Slab aus-
reichend konvergiert ist, um den Beitrag zur optischen Antwort zu bestimmen.

Der Verlauf der dielektrischen Funktion unterhalb von 3 eV erinnert an eine
Drude-Funktion. In der Tat ldsst sich dieser Bereich sehr gut durch eine Drude-
Funktion mit energieabhéngiger Relaxationszeit beschreiben. Dies wird in Abb. 3.7
demonstriert, in der {A-de”(w)}-w?® gegen w? aufgetragen ist. Bei dieser Darstellung
wird die Drude-Funktion (3.10) mit dem Ansatz

1
— + B w? (3.27)

fiir die Streufrequenz zu einer Geraden mit Steigung 3 und y-Achsenabschnitt a.
In Abb. 3.7 ist deutlich zu erkennen, dass die berechnete Kurve im Energiebereich
zwischen 0,7 eV und 2,8 eV durch eine Gerade beschrieben werden kann.
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Abbildung 3.8: Laterale Komponenten des dielektrischen Tensors €§,,,(w) fir einen
Ag(110)-Slab mit 50 Atomlagen. Zum Vergleich wird die isotrope dielektrische Funk-
tion des Volumens gezeigt. Bei 1,8 eV ist in der [001]-Komponente ein Ubergang
zwischen zwet Oberflichenzustinden zu erkennen.

Auf der (110)-Oberfléiche sind die lateralen Komponenten des dielektrischen Ten-
sors nicht mehr aus Symmetriegriinden entartet. Abb. 3.8 zeigt die dielektrische
Funktion eines 50-Lagen-Slabs. Im unteren Energiebereich ist eine deutliche An-
isotropie zwischen der [001]- und der [1-10]-Komponente zu erkennen. Die [001]-
Komponente ist die groBlere von beiden und besitzt bei 1,8 eV einen Peak, der
einem Ubergang zwischen den beiden Oberflichenzustéinden am Y-Punkt zugeord-
net werden kann. Dieser Ubergang ist in der [1-10]-Komponente nicht zu erkennen.
Oberhalb von 3 eV ist nur im Bereich von 4 eV bis 5 eV eine schwache Anisotropie
zu erkennen (vgl. auch Abb. 3.9).

Die Konvergenz der Oberflichenbeitrige beziiglich der Slab-Dicke wird wieder
anhand der Grée A - d¢”(w) diskutiert: Abgesehen von einer Zunahme des numeri-
schen Rauschens sind in Abb. 3.9 fiir die beide lateralen Komponenten oberhalb von
3 eV keine Unterschiede zwischen einer 30- und 50-Lagen-Rechnung zu erkennen.
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Abbildung 3.9: Die Beitrige A - §¢"(w) zu den lateralen Komponenten des dielektri-
schen Tensors €4, (w) fir Ag(110)-Slabs verschiedener Dicken.
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Abbildung 3.10: Die Anderung der dielektrischen Funktion an der Ag(110)-Ober-
fliche (vgl. Abb. 3.7). Quadrate und Kreise: Rechnung; Linien: an die Rechnung
angepasste Geraden.

Wihrend die [1-10]-Komponente auch unterhalb von 3,0 eV bereits bei 30 Lagen
eine gute Konvergenz zeigt, sind bei der [001]-Komponente im Energiebereich von
1,0 eV bis 1,5 eV Strukturen zu erkennen, die mit zunehmender Lagenzahl zu nied-
rigeren Energien wandern. Eine akzeptable Konvergenz wird fiir diese Komponente
erst bei einer Slab-Dicke von 50 Lagen erreicht.

Beide Komponenten des dielektrischen Tensors lassen sich im Energiebereich von
0,7 eV bis 2,8 eV wieder durch eine Drude-Funktion mit energieabhingiger Relaxa-
tionszeit der Form (3.27) beschreiben. Dies ist in Abb. 3.7 dargestellt. Der Peak bei
3,24 (eV)? ist dem Ubergang zwischen den Oberflichenzustinden zuzuordnen.

Wihrend die laterale Komponente des Dielektrizitétstensors der (100)-Oberfl-
che schon fiir einen 15-Lagen-Slab eine ausreichende Konvergenz zeigt, wird fiir die
Berechnung der lateralen Komponenten der (110)-Oberfléiche eine Dicke von bis zu
50 Lagen benétigt. Eine Konvergenz der senkrechten Komponenten kann fiir beide
Oberflichen mit den untersuchten Slab-Dicken von bis zu 50 Atomlagen nicht er-
zielt werden. Abb. 3.11 und Abb. 3.12 zeigen die senkrechte Komponente fiir die
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Abbildung 3.11: Senkrechte Komponente des Dielektrizititstensors €§,,(w) fir
Ag(100)-Slabs verschiedener Dicke. Zum Vergleich wird die isotrope dielektrische
Funktion des Volumens gezeigt.

Ag(100)- bzw. Ag(110)-Oberfliche bei verschiedenen Slab-Dicken. Wihrend die Di-
elektrizitdtsfunktionen bei 50 Lagen fiir Energien iiber 3 eV wieder eine gute Kon-
vergenz erreicht haben, sind unterhalb von 3 eV Strukturen zu sehen, die noch
eine starke Abhéangigkeit von der Slab-Dicke besitzen. Diese Strukturen wandern
mit zunehmender Slab-Dicke zu niedrigeren Energien. Die Konvergenz kann fiir die
senkrechten Komponenten des dielektrischen Tensors zwar nicht erzielt werden, aus
Abb. 3.11 und Abb. 3.12 ist jedoch zu erkennen, dass auch fiir diese Komponenten
Beitrdge unterhalb von 3 eV auftreten, die zu niedrigeren Frequenzen hin gréfer
werden.

Nach der Présentation der berechneten dielektrischen Funktionen werden im
néichsten Abschnitt die beobachteten Effekte eingehend diskutiert und soweit
moglich ein Vergleich mit experimentellen Untersuchungen gezogen. Insbesondere
wird auf die Problematik des verwendeten Verfahrens bei der Berechnung der Re-
flexion von Metallen eingegangen.



44 KAPITEL 3. TIGHT-BINDING UND OPTISCHE EIGENSCHAFTEN

8—- . e 40 Lagen
R 50 Lagen

—— Volumen

w [eV]

Abbildung 3.12: Senkrechte Komponente des Dielektrizititstensors €§,,(w) fir
Ag(110)-Slabs verschiedener Dicke. Zum Vergleich ist wieder die isotrope dielek-
trische Funktion des Volumens eingezeichnet.

3.2.4 Diskussion der Ergebnisse

Die wichtigsten Beitréige, die die Ag(100)- und Ag(110)-Oberfliche zu den berech-
neten dielektrischen Funktionen liefern, liegen unterhalb von 3 eV. Es wurde bereits
gezeigt, dass sich diese niederenergetischen Beitrige, die im Volumen nicht auftre-
ten, durch eine Drude-Funktion mit energieabhiingiger Streufrequenz beschreiben
lassen. Um den Ursprung der oberflichenbedingten Ubergéinge zu kliren, wurde die
Berechnung der Dielektrizitdtsfunktionen in abgewandelter Form wiederholt: Die
Rechnungen erfolgten wieder in der Slab-Geometrie; bei der Berechnung der Dipol-
matrixelemente, die eine Summation von Zwei-Zentren-Dipolelementen beinhaltet,
wurde also das Fehlen von Nachbaratomen beriicksichtigt. Die Bandstruktur und die
Eigenfunktionen der Slab-Rechnungen wurden jedoch durch die einer Volumenrech-
nung ersetzt. Es wurde also ein ,abgeschnittener Kristall“ berechnet, in welchem
die Volumenwellenfunktionen durch den Symmetriebruch an der Oberfliche nicht
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beeinflusst werden. Fiir diesen Kristall treten unterhalb von 3 eV keine Beitrége
zu den dielektrischen Funktionen auf. Damit ist gezeigt, dass die niederenergeti-
schen Ubergéinge auf die Anderungen der Bandstruktur zuriickzufithren sind, die
sich durch die Oberfliche ergeben.

Durch eine genauere Untersuchung einzelner Punkte in der Brillouin-Zone
kénnen Oberflichenzustéiinde als alleinige Ursache fiir die niederenergetischen Bei-
triige ausgeschlossen werden. Der ,,Drude-ghnliche“ Anteil resultiert aus Ubergiingen
zwischen Béndern, welche Volumenzustéinden zuzuordnen sind. Diese Ubergéinge tre-
ten in der gesamten Brillouin-Zonen auf, d. h. sie kénnen nicht wenigen Hochsym-
metriepunkten oder -linien zugeordnet werden. Ein niederenergetischer Beitrag, der
auf einen Ubergang zwischen zwei Oberflichenzustinden zuriickzufiihren ist, ist in
der dielektrischen Funktion der Ag(110)-Oberfliche bei einer Energie von 1,8 eV zu
erkennen (siehe Abb. 3.8) und tritt dort als zusitzlicher Beitrag auf. Der Ursprung
der Uberginge unterhalb von 3 eV ist also in den Anderungen der Volumenzustéinde
durch die Oberfliche zu suchen. Diese Anderungen erméglichen optische Uberginge,
die im Kristallinneren nicht auftreten. Solche Ubergéinge wurden auch in den nume-
rischen Untersuchungen zu Halbleiteroberflichen von Manghi et al. beobachtet [34].
Eine Analyse der TB-Eigenvektoren zeigt erwartungsgemiB, dass die Anderungen
der Volumenwellenfunktionen im Bereich der Oberfléiche auftreten. Die beobachtete
é—Abhéingigkeit der Oberfldchenbeitriige in €gyqp(w) ist nach dem einfachen Modell
in Abschnitt 3.1.2 ein weiterer Hinweis, dass es sich um einen Effekt handelt, der
auf den Bereich der Oberfliche beschriinkt ist.

Die Existenz von Ubergéingen zwischen Volumenzustinden, die im Kristallinne-
ren zwar verboten sind, an der Oberfliche jedoch mdéglich werden, wurde bereits
von Taut [41] demonstriert. In einem , Jellium “-Ansatz modellierte er die Kristall-
Vakuum-Grenzfliche durch eine einfache Stufenfunktion der Form:

V(7)) =V(2) = Ey O(—2) (3.28)

Fiir die Berechnung der Dielektrizitdtsfunktion wihlte er ebenfalls den RPA-Ansatz
(3.6). Mit diesem einfachen Modell konnte er seine Rechnungen auf analytischem
Wege durchfiithren. Volumenzustinde besitzen im Kristallinneren Bloch-Charakter.
An der Oberfléiche ist die senkrechte Komponente k, der Impulsquantenzahl nicht
mehr definiert, da die Translationssymmetrie in dieser Richtung an der Kristall-
Vakuum-Grenzfliiche gebrochen ist. Taut zeigte in seinem Modell, dass an der Ober-
fliche Ubergéinge zwischen Volumenzustinden méglich sind, die im Kristallinneren
verschiedenen k,-Quantenzahlen zuzuordnen sind. Die Frequenzabhiingigkeit die-
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ser Beitrdge zur Dielektrizitdtsfunktion entspricht in seinem Modell einer Drude-
Funktion. Die Streufrequenz ist fiir Frequenzen w < w, energieunabhéngig:
L Shsp (3.29)
Ts c
k¢ steht dabei fiir den Betrag der Impulsquantenzahl an der Fermifléiche. ¢, ist die
Komponente des Polarisationsvektors senkrecht zur Oberfliche, und c steht fiir die
Lichtgeschwindigkeit. Bei senkrechtem Lichteinfall, bei dem der Polarisationsvektor
parallel zur Oberfliche liegt, liefert die Oberfliche in seinem Modell keinen Bei-
trag zur Relaxationszeit. Dies steht im Widerspruch zu den hier vorgestellten TB-
Rechnungen, in denen fiir alle (Diagonal-)Komponenten des Dielektrizitétstensors
an der Oberfldche Beitrige der Volumenzustinde gefunden werden.
Tauts Modell basiert auf dem stark vereinfachten Potential (3.28) fiir die Be-
schreibung der Grenzfliche zwischen Kristall und Vakuum. Mit diesem speziellen
Potential zerfillt die Wellenfunktion in ein Produkt:

V() = & (7)) G.(2) (3.30)
mit
& () = emin (3.31)

1
e-(Bo=k)22)  jm Vakuum (z > 0
CG.(2) = o (>0) (3.32)
cos(k,z + ¢) im Kristall (z < 0)

Die lateralen Impulsquantenzahlen EII mit den dazugehdorigen Ortskoordinaten 7
separieren von k, und z. Abweichungen der Wellenfunktionen von ebenen Wellen
ergeben sich in Tauts Modell nur im Vakuumgebiet; hier fallen die Wellenfunktionen
entlang z exponentiell ab, wihrend lateral weiterhin eine ebene Welle vorliegt. Auf-
grund dieser einfachen Wellenfunktionen sind die Dipolmatrixelemente (... | 7 | ...)
und (...| B, | ...) null. Der TB-Ansatz darf als eine Verallgemeinerung des Modells
von Taut angesehen werden, bei der die Potentialstufe durch ein realistischeres Po-
tential ersetzt wird, das kompliziertere Wellenfunktionen besitzt und eine Separation
der Ortskoordinaten nicht zuléisst. Dann kénnen die Matrixelemente (...| 7, |...)
bzw. (...| B, |...) von null verschieden sein. Die Beschréinkung der Beitriige der Vo-
lumenzustéinde auf senkrechte Polarisation ist somit in Tauts Modell auf die Wahl
eines speziellen Potentials zuriickzufiihren.
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Nachdem gezeigt wurde, dass andere theoretische Untersuchungen die nieder-
energetischen Beitrdge bestéitigen, soll nun ein Vergleich mit dem Experiment ge-
zogen werden. Ein quantitativer Vergleich ist fiir das einfache TB-Verfahren sehr
schwierig. Zunéchst wird in einer einfachen Abschéitzung gezeigt, dass die berech-
neten niederenergetischen Beitriige nicht im Widerspruch zum Experiment stehen,
sondern einen interessanten, neuen Losungsansatz fiir offene Fragen liefern: Parkins
et al. [32] untersuchten experimentell die optischen Eigenschaften der Edelmetalle
Cu, Ag und Au unterhalb des Interband-Beginns. Sie zeigten mit ihren Reflexi-
onsmessungen, dass sich in diesem Bereich die Dielektrizitdtsfunktion durch eine
Drude-Funktion mit energieabhiingiger Relaxationszeit der Form (3.27) beschreiben
ldsst. Fiir eine theoretische Abschitzung des Koeffizienten 3 in (3.27) beriicksichtig-
ten sie die Elektron-Elektron-Streuung. Oberflichenstreuung (anomaler Eindringef-
fekt (anomalous skin effect) [42]) wurde durch eine Korrektur der experimentellen
Reflexionsdaten beriicksichtigt. Es zeigte sich, dass fiir alle untersuchten Materia-
lien die experimentell bestimmten Werte fiir § um einen Faktor 2 bis 3 iiber den
theoretischen Werten lagen. Diese Diskrepanz konnte nicht mit der Messungenauig-
keit erkldrt werden. Ein Vergleich der optischen Messungen mit elektrischen Gleich-
stromwiderstandsmessungen und thermischen Widerstandsmessungen erhohte die
Diskrepanz sogar. Parkins et al. schlossen aus ihren Untersuchungen, dass die volle
w?-Abhéngigkeit der Streufrequenz nicht allein der Elektron-Elektron-Streuung zu-
zuschreiben ist. Der Ursprung des zusétzlichen Streumechanismuses konnte nicht ge-
klart werden. Die in den hier vorgestellten TB-Rechnungen gefundenen Beitrige der
Ubergiinge zwischen Volumenzustinden liefern einen w?-Beitrag zur Streufrequenz,
der von Parkins et al. nicht beriicksichtigt wurde. Die Koeflizienten 3 kénnen im TB-
Verfahren nicht genau berechnet werden, da nur das Produkt A -de”(w) bekannt ist.
Fiir eine grobe Abschétzung wird A = 10 nm angenommen; dieser Wert entspricht
einer typischen Eindringtiefe, die eine elektromagnetische Welle bei optischen Fre-
quenzen an einer Silberoberfliche besitzt. Die abgeschitzten Werte fiir 3 werden in
Tab. 3.2 mit den experimentellen und theoretischen Werten von Parkins et al. vergli-
chen. Die 3-Werte, die das TB-Verfahren liefert, liegen zumindest fiir die Ag(110)-
Oberfldche in der GroBenordnung der Elektron-Elektron-Beitrige. Dieser Vergleich
zeigt, dass Ubergiinge zwischen Volumenzustinden an der Oberfliche einen Beitrag
zur Streufrequenz erwarten lassen, der gegeniiber der Elektron-Elektron-Streuung
vermutlich nicht zu vernachléssigen ist. Um entscheiden zu koénnen, ob mit den
berechneten niederenergetischen Ubergingen die Diskrepanz zwischen Theorie und
Experiment in den Untersuchungen von Parkins et al. erkldren werden kann, sind
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Steigung § in 10'3 57! eV—2
Experiment Theorie

Beitrag der Volumenzustinde an
Beitrag der Elektron- | der Oberfliche (TB-Verfahren)

Elektron-Streuung | Ag(100) Ag(110)
[001] [1-10]
1,4 0,73 0,02 | 0,16 0,10

Tabelle 3.2: Vergleich der w?-Beitrige zur Streufrequenz. Fiir die Abschitzung im
TB-Verfahren wurde A=10 nm und w,=9,0 eV angenommen. Der experimentelle
Wert und der Beitrag der Elektron-Elektron-Streuung wurden aus [32] entnommen.

weitere Untersuchungen nétig, insbesondere auf der Basis einer selbstkonsistenten
Bandstrukturmethode.

Eine Berechnung der Reflexion nach Formel (3.16), wie dies im Falle von Halb-
leitern bereits erfolgreich durchgefiihrt wurde, ist fiir Silber nicht moglich, da der
Realteil der Volumen-Dielektrizitidtsfunktion e;(w) nicht eindeutig bestimmt wer-
den kann. Prinzipiell ldsst sich der Realteil iiber die Kramers-Kronig-Relation aus
dem Imaginérteil berechnen, wenn dieser iiber einen grofien Energiebereich bekannt
ist. Probleme bereiten jedoch die fiir Metalle charakteristischen Drude-Beitrdge im
unteren Energiebereich. Diese Beitréige sind im RPA-Ansatz (3.6), auf dem die Be-
rechnung der dielektrischen Funktion im TB-Verfahren basiert, nicht enthalten. Es
wurde versucht, die berechneten Interband-Beitrdge mit experimentellen Messungen
der Drude-Beitréige zu ergidnzen. Es hat sich jedoch gezeigt, dass die Divergenz dieser
Beitrige mit kleinen Energien eine eindeutige Kramers-Kronig-Transformation nicht
zulassen. Aus Formel (3.16) ist ersichtlich, dass gerade der Energiebereich, in dem
€}, (w)—1 und €} (w) gleichzeitig klein sind, ein wesentlicher Beitrag der Oberfléche zur
Reflexion zu erwarten ist. Fiir Silber ist dies dicht unterhalb des Interband-Beginns
der Fall, wo der Realteil einen steilen Nulldurchgang besitzt (siche Abb. 3.4). Die
berechnete Reflexion héngt damit empfindlich von der Lage dieses Nulldurchganges
ab. Seine Position kann mit einer Kramers-Kronig-Relation jedoch nicht genau genug
bestimmt werden. Eine Abschéitzung aus experimentellen Daten ist ebenfalls nicht
mit der gewiinschten Genauigkeit mdéglich, da der Interband-Beginn in den Rech-
nungen stark verschoben ist. Die grundlegenden Schwierigkeiten bei der Bestimmung
des Realteils der Volumen-Dielektrizitdtsfunktion kénnen in diesem einfachen Mo-
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Abbildung 8.13: Experimentell bestimmmte Differenz zwischen den lateralen Kom-
ponenten des dielektrischen Tensors an der Ag(110)-Oberfliche [44].

dell nicht iiberwunden werden. Daher ist es fiir Metalle nicht mdoglich, die Beitrége
der Oberflichen zur Reflexion sinnvoll zu bestimmen.

Fiir die Ag(110)-Oberfliche wurde eine Anisotropie der lateralen Komponenten
des dielektrischen Tensors berechnet. Aus den oben genannten Griinden wird erwar-
tet, dass sich diese Anisotropie besonders im Bereich dicht unterhalb des Interband-
Beginns auf die Reflexion auswirkt. Eine Anisotropie der Reflexion wurde bereits in
verschiedenen Experimenten in diesem Energiebereich beobachtet [43]; der Ursprung
blieb im Experiment jedoch unverstanden. Die berechneten Ubergénge zwischen Vo-
lumenzustéinden und die damit verbundene Anisotropie der Dielektrizitdtsfunktion
im Bereich der Drude-Beitrige liefern eine mogliche Erklirung fiir die beobachtete
Anisotropie der Reflexion. Die genauen Zusammenhinge miissen auch hier durch
weitere Untersuchungen gekléirt werden.

Abb. 3.13 zeigt die experimentell bestimmte Differenz zwischen den lateralen
Komponenten des dielektrischen Tensors der Ag(110)-Oberfliche [44]: Bei 1,7 eV ist
in der Kurve des Imaginérteils ein Peak zu erkennen, der von den Experimentatoren
einem Ubergang zwischen den Oberflichenzustinden am Y -Punkt zugeordnet wird.
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Diese Vermutung wird in den TB-Rechnungen, in denen ein vergleichbarer Peak bei
1,8 eV auftritt, bestétigt. Im Frequenzbereich von 2,5 eV bis 3,0 eV néhert sich im
Experiment die Anisotropie des dielektrischen Tensors asymptotisch einem konstan-
ten Wert. Qualitativ ist diese Beobachtung mit der berechneten Differenz konsistent
(vgl. Abb. 3.9). Dies konnte ein weiterer Hinweis auf die Existenz der Uberginge
zwischen Volumenzusténden sein. Fiir eine genauere Aussage wire die Kenntnis des
Energiebereichs unterhalb des Ubergangs zwischen den Oberflichenzustinden von
besonderem Interesse.

In der Diskussion der niederenergetischen Beitridge zu den dielektrischen Ten-
soren der Oberflichen konnte gezeigt werden, dass die oberflicheninduzierten
Ubergiinge unterhalb des Interband-Beginns des Volumens auch in anderen theo-
retischen Untersuchungen gefunden werden. Der Vergleich mit dem Experiment lie-
fert mehrere Hinweise auf die Existenz dieser Ubergéinge, die jedoch nicht als Be-
leg ausreichen. Die gute Ubereinstimmung zwischen Rechnung und Experiment fiir
den Ubergang zwischen zwei Oberflichenzustéinden bestiitigt die Aussagekraft des
hier verwendeten TB-Verfahrens. Wéahrend die Berechnung der Reflexion von Halb-
leiteroberflichen mit einem Verfahren auf der Basis eines Tight-Binding-Modells
moglich war, gelingt dies fiir Metalloberflichen nicht: Fiir Metalle kann der Real-
teil der Volumen-Dielektrizitdtsfunktion nicht sinnvoll berechnet werden, da eine
Kramers-Kronig-Transformation wegen der divergierenden Drude-Beitriige, die ein
charakteristisches Merkmal der Metalle sind, keine eindeutigen Resultate liefert.

Da mit dem vorliegenden TB-Verfahren keine quantitativen Aussagen getroffen
werden konnen, werden die folgenden Rechnungen mit der methodisch genaueren
Pseudopotentialmethode durchgefiihrt. Eine allgemeine Behandlung der optischen
Ubergiinge ist aufgrund des Rechenaufwandes mit dieser Methode nicht moglich; da-
her beschriinken sich die weiteren Untersuchungen auf die optischen Uberginge zwi-
schen Volumen- und Oberflichenzustinden. Dipolmatrixeffekte werden dabei nicht
beriicksichtigt. Am Beispiel des System Cl/Ag(100) wird der Einfluss der Adsorpti-
on auf die Oberflichenzustinde und damit auf die optischen Ubergéinge untersucht.
Mit Hilfe eines elektrischen Feldes wird in den Rechnungen die Situation an einer
Elektrode simuliert. Bevor die Rechnungen durchgefiihrt werden konnen, muss ein
Pseudopotential fiir Chlor erzeugt werden. Die Erzeugung wird im néchsten Kapitel
ausfiihrlich beschrieben.



Kapitel 4

Erzeugung eines Pseudopotentials
fiir Chlor

Wihrend fiir das Element Silber bereits ein Pseudopotential vorhanden war, das in
vielen Rechnungen zum Einsatz kam und dort seine Ubertragbarkeit unter Beweis
stellte, musste ein solches Potential fiir Chlor erst noch erzeugt werden. Fiir die
Erzeugung wurde das Verfahren von Vanderbilt [14, 24] gew#hlt, das im Vergleich
zu den Verfahren von Hamann, Schliiter und Chiang [19] und von Kerker [45] eine
glattere Form der Pseudopotentiale im Ortsraum liefert. Da im Grundzustand des
Chloratoms kein 3d-Orbital existiert, wurde fiir die Erzeugung des Pseudopotentials
der erste angeregte Zustand 3s2 3p? 3d° 4s' als Referenzzustand gewihlt. Somit war
es moglich, auch eine 3d-Komponente des Pseudopotentials zu berechnen. Wegen
der geringen Masse des Chloratoms wurde auf eine relativistische Berechnung des
Pseudopotentials verzichtet, d. h. zur Berechnung der atomaren Referenzzustinde
wurde die nicht-relativistische Schrédingergleichung anstelle der relativistischen Di-
racgleichung gelost. Auf eine sogenannte ,partial core“-Korrektur wurde ebenfalls
verzichtet. Sie beriicksichtigt bei der Berechnung der Austausch- und Korrelations-
energie, die nicht linear von der Ladungsdichte abhéngt, einen méglichen Uberlapp
der eingefrorenen Elektronendichte mit der Valenzelektronendichte. Aus Abb. 4.1
kann entnommen werden, dass dieser Uberlapp im Falle des Chlors gering ist, so
dass eine ,partial core“-Korrektur keine Vorteile bringen wiirde.

Die Giite des erzeugten Pseudopotentials wurde anhand von anderen atoma-
ren Zustdnden als dem Referenzzustand getestet. In Tab. 4.1 werden die Ener-
gieeigenwerte und die Gesamtenergien der Pseudopotentialrechnungen mit denen
der All-Elektronen-Rechnungen verglichen. Die Energieunterschiede sind selbst fiir

o1
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Abbildung 4.1: Der Uberlapp zwischen eingefrorener Elektronendichte und Valenz-
elektronendichte wird bei der Berechnung der Austausch- und Korrelationsenergie
vernachldssigt.

Zustéinde, die mehr als ein Rydberg iiber dem Referenzzustand liegen, nicht hoher
als wenige Millirydberg. Dies lisst eine gute Ubertragbarkeit des Pseudopotentials
auf andere Situationen als das Atom erwarten.

Abb. 4.2 zeigt die drehimpulsabhéingigen Radialteile des erzeugten Pseudopo-
tentials fiir Chlor. Deutlich zu erkennen sind die Ubergéinge aller Komponenten des
Pseudopotentials in ein Coulombpotential fiir groe Abstédnde zum Atomkern. Im
Verfahren von Vanderbilt miissen Radien vorgegeben werden, an denen die Kompo-
nenten des Pseudopotentials in das Ionenrumpfpotential iibergehen. Je kleiner die
Ubergangsradien gew#hlt werden, desto grofier wird im Kristall der Bereich zwischen
den Atomen, in dem das Pseudopotential nicht vom Ionenrumpfpotential abweicht.
Fiir die Behandlung von chemischen Bindungen sind folglich kleine Ubergangsra-
dien vorteilhaft. Grofle Radien liefern dagegen Pseudopotentiale mit glatteren For-
men im Ortsraum; glatte Formen wirken sich giinstig auf den Rechenaufwand der
Kristallrechnungen aus. Fiir das erzeugte Chlor-Pseudopotential wurden die Uber-
gangsradien auf r, = 0,84 a.u., 7, = 0,87 a.u. und r4 = 2,17 a.u. fiir die s-, p- bzw.
d-Komponente gesetzt. Sie liegen damit zwischen dem duflersten Nulldurchgang und
dem &dufBersten Maximum der jeweiligen atomaren Radialwellenfunktion des Refe-
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Diff. der Ge-
samtenergie 3s 3p 3d 4s  Konfiguration
All-Elekt. -0,733216  -1,514780  -0,646996 - -0,024974 3s? 3p® 3d° 4s°
Pseudo -0,733176  -1,515837  -0,647635 - -0,025128 s2p5d0s0

-0,000040 +0,001057 +0,000639 - 0,000154

All-Elekt. +0,000000 -1,939872  -1,035979  -0,016685 -0,169695 3s2 3p* 3d° 4s!

Pseudo +0,000000 -1,939398  -1,035316  -0,016529  -0,169942 (Referenz)

-0,000474  -0,000663  -0,000156 +0,000247

All-Elekt. +0,138770  -1,561580  -0,685507 - -0,027281 3s'3p® 3d° 4s°
Pseudo +0,139115  -1,562277  -0,686015 - -0,027481
-0,000345 4-0,000697 +40,000508 - 40,000200

All-Elekt. +0,148885  -1,980682 -1,077990  -0,048323  -0,194070 3s2 3p*3d' 4s°
Pseudo +0,149180 -1,983060 -1,079521  -0,048208  -0,194123
-0,000295 +40,002378 +0,001531  -0,000115 +0,000053

All-Elekt. +1,000776  -2,326101  -1,389082  -0,175103  -0,254312 352 3p® 3d° 45>
Pseudo +0,998225  -2,321608 -1,384725  -0,153845  -0,254607
+0,002551  -0,004493  -0,004357  -0,021258 +0,000295

All-Elekt. +1,054468  -2,008182  -1,099773  -0,047109  -0,191179 3s! 3p® 3d' 45°
Pseudo +1,065620 -2,013350  -1,104071  -0,047197  -0,192200
-0,001152  40,005168 +0,004298 +0,000088 +0,001021

All-Elekt. +1,235384  -2,123512  -1,202344  -0,071690  -0,206996 3s2 3p® 3d? 45°
Pseudo +1,247618  -2,154320  -1,228367  -0,073034  -0,210267
-0,012234  40,030808 +0,026023 +0,001344 +0,003271

All-Elekt. +1,820518  -2,022269  -1,105918  -0,025502  -0,173575 350 3p® 3d° 4s!
Pseudo +1,820449  -2,020836  -1,104752  -0,023042 -0,173869
-0,000069  -0,001433 -0,001166  -0,002460 -+0,000294

All-Elekt. +1,965582  -2,033307  -1,119547  -0,045874  -0,187827 3s° 3p® 3d' 450
Pseudo +1,967616  -2,041742  -1,127088  -0,046206  -0,189997
-0,002034 +0,008435 +0,007541 +0,000332 +0,002170

Tabelle 4.1: Vergleich der Ergebnisse aus atomaren All-Elektronen- und Pseudopo-

tentialrechnungen. Aufgelistet sind die Differenz der Gesamtenergie zum Referenzzu-

stand und die Einteilchenenergien der Valenzzustinde. Alle Energien sind in Ryd-

berg angegeben. Der Referenzzustand fir die Erzeugung des Pseudopotentials war
352 3p* 3d° 4s".
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Pseudopotential Cl [Ryd]

Pseudopotential Ag [Ryd]
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Abbildung 4.2: Die drehimpulsabhingigen Pseudopotentiale fiir Chlor (oben) und Sil-
ber (unten). Zum Vergleich wurde auch das Coulombpotential eingezeichnet, in das
alle Komponenten der Pseudopotentiale fiir grofie Abstinde tibergehen.
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renzzustandes. In Abb. 4.3 werden diese Radialwellenfunktionen den knotenfreien
Wellenfunktionen der Pseudopotentialrechnung gegeniibergestellt. Deutlich zu er-
kennen sind die Unterschiede der Wellenfunktionen im Rumpfbereich.

Zur Beschreibung der stark lokalisierten 3s- und 3p-Elektronen des Chlors bzw.
der stark lokalisierten 4d-Elektronen des Silbers wird in den nachfolgenden Kristall-
rechnungen die Ebene-Wellen-Basis durch lokalisierte Basisfunktionen ergéinzt. Fiir
jedes Chloratom der Einheitszelle werden eine s-Funktion und drei p-Funktionen
und fiir jedes Silberatom fiinf d-Funktionen in die gemischte Basis aufgenommen.
Als Radialfunktionen werden die Pseudoradialfunktionen des atomaren Referenzzu-
standes verwendet. Da ein Uberlapp der lokalisierten Basisfunktionen zweier Atome
numerisch schlecht handhabbare Mehr-Zentren-Integrale mit sich bringen wiirde,
werden die Radialfunktionen geeignet abgeschnitten [15, 24].

Um das Zusammenwirken der Pseudopotentiale von Silber und Chlor zu te-
sten, wurde das System Silberchlorid berechnet. Bei Silberchlorid handelt es sich
um einen Isolator mit NaCl-Struktur. In Tab. 4.2 werden die berechneten Eigen-
schaften mit dem Experiment und mit einer anderen Pseudopotentialrechnungen
verglichen. Allgemein neigt LDA dazu, die Stéirke von Bindungen zu iiberschétzen.
Die Bindungsléngen fallen dann um wenige Prozent zu kurz und Bindungsenergien
und Kompressionsmodule zu gro aus [24]. Dieser Effekt kann auch fiir das System
Silberchlorid beobachtet werden: Die Gitterkonstante wird gegeniiber dem Experi-
ment um 2% unterschitzt. Dies ist ein akzeptabler Fehler, obwohl fiir elektronisch
einfachere Systeme der Fehler in der Regel unter 1% liegt; z. B. betriigt fiir rei-
nes Silber die Abweichung 0,7%. Der Kompressionsmodul wird um 25% iiberschéitzt
und liegt im Rahmen des erwarteten Fehlers. In den vergleichbaren Rechnungen
von Kirchhoff, Holender und Gillan [46] fillt der Fehler in der Gitterkonstante zwar
geringfiigig kleiner aus, der Kompressionsmodul weicht jedoch mit 41% deutlich
stidrker vom Experiment ab.

Nach erfolgreichem Testen kommen nun die Pseudopotentiale fiir Silber und
Chlor bei der numerischen Untersuchung der Oberflichenzustinde des Systems
C1/Ag(100) zum Einsatz.
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Abbildung 4.3: Die Radialwellenfunktionen der Chlororbitale aus All-Elektronen-
(durchgezogene Linien) und Pseudopotentialrechnung (unterbrochene Linien). Die
s- und p-Orbitale sind stark lokalisiert und werden deshalb in die gemischte Basis
aufgenommen.



Pseudopotentialmethode

eigene Kirchhoff | Experiment
Rechnung et al. [46]
Gitterkonstante [A] 5,44 (-2%) | 5,46 (-1,6%) | 5,55 [47]
Kompressionsmodul [Mbar] | 0,55 (+25%) | 0,62 (+41%) | 0,44 [48]

a7

Tabelle 4.2: Berechnete und experimentelle Daten fiir einen AgCl-Kristall mit NaCl-

Struktur. Die Prozentzahlen beziehen sich auf die Abweichung vom Ezperiment.



Kapitel 5

Cl/Ag(100): Struktur und Energie

Bevor der Einfluss der Chloradsorption auf die Oberflichenzusténde einer Ag(100)-
Oberfléche untersucht werden kann, miissen die strukturellen Eigenschaften der mit
Adsorbat bedeckten Oberflichen bestimmt werden.

Chlormolekiile dissoziieren durch Chemisorption auf der Silberoberfliche. Die
einzige geordnete Uberstruktur, die auf der Ag(100)-Oberfliche beobachtet wird, be-
sitzt ¢(2x2)-Symmetrie. Unterhalb einer kritischen Bedeckung kann selbst fiir Tem-
peraturen von nur 90 K keine geordnete Phase beobachtet werden. Der Unordnung-
Ordnung-Ubergang erfolgt bei einer Bedeckung von 0,39 Monolagen und ist weitge-
hend temperaturunabhéingig [49]. Die Bedeckung fiir eine auf die gesamte Oberfliche
ausgedehnten c¢(2x2)-Uberstruktur betréigt 0,5 Monolagen. Die Oberfliche ist bei
dieser Bedeckung gesittigt. Das Phasendiagramm der Oberflichenbedeckung kann
durch ein sogenanntes ,,hard square lattice gas“-Modell beschrieben werden [49)].

Die genaue Position der Chloratome auf der Ag(100)-Oberfliche wurde durch ei-
ne Analyse von LEED-Intensitédten untersucht. Dabei konnte eine ¢(2x2)-Anordung
mit den Chloratomen auf den Briickenplétzen (bridge site) bzw. direkt oberhalb der
Substratatome (top site) ausgeschlossen werden. Die LEED-Analyse von Zanassi et
al. [50] favorisierte das ,,simple overlayer“-Modell (SOM), in dem die c(2x2)-Uber-
struktur aus Chloratomen gebildet wird, die in den vierfach koordinierten Adsorpti-
onsplitzen der Ag(100)-Oberfliche sitzen. Aufgrund der Messungenauigkeit konnte
jedoch das ,mixed layer“-Modell (MLM) nicht ausgeschlossen werden, das zuvor
von Rovida et al. [51] nach einer Analyse ihrer LEED-Untersuchungen vorgeschla-
gen wurde. In diesem Modell besteht die c(2x2)-Uberstruktur sowohl aus Chlor-
als auch aus Silberatomen; diese Atome liegen wieder in den vierfach koordinierten
Adsorptionsplitzen der Substratoberfliche.
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Zwei unabhéngige Versuche, das richtige Modell durch Photoemissionsexperi-
mente zu bestimmen, fithrten zu widerspriichlichen Ergebnissen [52, 53, 54]: Der
Vergleich der gemessenen Zustandsdichten mit denselben Bandstrukturrechnungen
schloss in eindeutiger Weise einmal das SOM-Modell bzw. das andere Mal das MLM-
Modell aus. Diese Kontroverse konnte erst mit der Bestimmung der Bindungslédngen
zwischen Adsorbat und Substrat durch EXAFS-Spektroskopie (extended x-ray ab-
sorption fine structure) [4] zugunsten des SOM-Modells geklért werde. Dieses Ergeb-
nis wurde durch nachfolgende winkelaufgeloste SIMS-Spektroskopie (angle resolved
secondary ion mass) [55] und He-Diffraktion [56] bestitigt. Die Uberstruktur des Sy-
stems Cl/Ag(100) ist somit identisch zur Uberstruktur des vergleichbaren Systems
C1/Cu(100) [57].

Numerische Untersuchungen zum System C1/Ag(100) beschréinken sich bisher auf
die Arbeiten von Hamann, Greenside und Mattheiss [58, 52] aus dem Jahre 1981
und auf sogenannten Clusterrechnungen [59, 60]. Bei den erstgenannten Rechnungen
stand die Bestimmung von Zustandsdichten im Vordergrund. Aufgrund der gerin-
gen Rechenleistung zu jener Zeit mussten strukturelle Daten als Eingabeparameter
vorgegeben werden. Aussagen iiber die energetischen Verhéltnisse an der Oberfléiche
waren wegen der geringen Slab-Dicke nur bedingt moglich. In Clusterrechnungen
wird die Substratoberfliche durch ein Cluster von wenigen Atomen simuliert, auf
das ein Adsorbatatom gesetzt wird. Die Aussagekraft dieser Modellbeschreibung
einer adsorbatbedeckten Oberfliche ist jedoch umstritten.

In dieser Arbeit wird das System Cl/Ag(100) unter Beriicksichtigung der ge-
samten Oberfliche behandelt. Die heutzutage zur Verfiigung stehenden Rechenlei-
stungen ermoglichen nun eine ,ab initio“-Berechnung sowohl energetischer als auch
struktureller Eigenschaften einer Oberfliche. Da Oberfliichenrechnungen, die wieder
in der Slab-Geometrie durchgefiihrt werden, mit der verwendeten Pseudopotential-
methode sehr aufwendig sind, beschrénkt sich diese Untersuchung auf die folgenden
Oberfléchen:

e Ag(100)-Oberfliche: Sie besitzt eine quadratische Anordnung der Atome und
dient als Ausgangspunkt fiir die Untersuchungen mit Uberstrukturen.

o ¢(2x2)-SOM-Uberstruktur: Diese Oberfliche wird im Experiment beobachtet
und entspricht einer Bedeckung von 0,5 Monolagen Chlor.

o ¢(2x2)-MLM-Uberstruktur: Diese Uberstruktur ist in LEED-Analysen nur
schwer von der ¢(2x2)-SOM-Uberstruktur zu unterscheiden. Sie wird in der
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Literatur immer wieder erwéhnt; z. B. vermuteten sowohl Kitson et al. [61]
als auch Bowker et al. [62] einen Phaseniibergang zwischen einer SOM- und
MLM-Uberstruktur bei héheren Temperaturen. Obwohl diese Uberstruktur
mehrfach diskutiert wurde, sind ihre strukturellen Eigenschaften unbekannt.

e p(1x1)-Uberstruktur: Diese Uberstruktur entspricht einer Bedeckung von ei-
ner Monolage Chlor und soll den Bereich hoher Bedeckung beschreiben. Sie
wurde bisher noch nicht experimentell beobachtet.

e p(2x2)-Uberstruktur: Diese Uberstruktur entspricht einer Bedeckung von 0,25
Monolagen Chlor. Unterhalb einer Bedeckung von 0,39 Monolagen Chlor ist die
Oberfliche im Experiment ungeordnet. Da ungeordnete Oberfliichen wegen der
fehlenden Periodizitéit mit dem zugrunde liegenden Bandstrukturformalismus
nicht behandelt werden kénnen, soll mit Hilfe der geordneten p(2x2)-Uber-
struktur der Fall niedriger Bedeckung abgeschétzt werden.

Alle Oberflichenstrukturen sind in Abb. 5.1 graphisch dargestellt; die Daten der
Oberfléchen-Einheitszellen sind in Tab. 5.1 zusammengefasst. Fiir die Berechnung
der ¢(2x2)-Strukturen muss die Oberflicheeinheitszelle gegeniiber der unbedeck-
ten Ag(100)-Oberfliche verdoppelt werden. Fiir die p(2x2)-Struktur wird die Zelle
vervierfacht.

Struktur Ag(100) | p(2x2) | c(2x2) | p(1x1)
(unbedeckt)
Cl-Bedeckung 1 1
) 0 1 2 1
in Monolagen
Linge der Gittervektoren %ao V2aqg o %ao
Fliche der Einheitszellen 1a 2a2 as a8

Tabelle 5.1: Daten zum Gitter der Uberstrukturen. Alle Uberstrukturen sind quadra-
tisch. ag st die Gitterkonstante von Silber, das eine fcc-Struktur besitzt.

Alle Rechnungen erfolgten mit der in Kapitel 2 vorgestellten Pseudopotential-
methode. Sie sind somit ,ab initio*“ und gelten fiir die Temperatur 7" = 0 K. Der
Energie-Abschneideradius fiir die ebenen Wellen der gemischten Basis, in der die
Wellenfunktionen entwickelt wurden, betrug 16 Ryd. Die Dimensionen der zu dia-
gonalisierenden Hamiltonmatrizen erstreckten sich damit von 2100 fiir die unbe-
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Ag(100)
unbedeckt

Abbildung 5.1: Die untersuchten Uberstrukturen mit Oberflichen-FEinheitszellen. Die
Kreise symbolisieren die Atome.
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deckte Ag(100)-Oberfliche bis 8300 fiir eine p(2x2)-Uberstruktur. Der Energie-
Abschneideradius fiir die Entwicklung der Ladungsdichte in ebenen Wellen betrug
ebenfalls 16 Ryd. Fiir die einatomigen Oberflichen-Einheitszellen wurden 28 k-
Punkte in der irreduziblen Oberflichen-Brillouin-Zone berechnet. Fiir vergréferte
Einheitszellen wurden die dquivalenten k-Punkte verwendet. Die Austausch- und
Korrelationsenergie wurde durch die Interpolationsformel von Hedin und Lund-
qvist [13] beschrieben. Soweit es nicht anders angegeben ist, wurden die Ag(100)-
Oberflichen durch neun Atomlagen dicke Slabs simuliert. Das Vakuumgebiet er-
streckte sich iiber sieben Atomlagen. Die Berechnung der Krifte erfolgte iiber
das Hellman-Feynman-Theorem. Alle Systeme wurden vollstindig relaxiert, bis die
Krifte auf die Atome kleiner als 0,5 x 10~* Ryd/(a.u.) waren. Die Slab- bzw. Va-
kuumdicke, die Energie-Abschneideradien sowie das k-Punkte-Gitter wurden auf
Konvergenz der berechneten Groflen getestet.

Es werden nun nacheinander die Relaxationen, Bindungslingen, Adsorpti-
onswirmen und Austrittsarbeiten der behandelten Uberstrukturen diskutiert.

5.1 Relaxation

In Tab. 5.2 sind die berechneten Relaxationen zusammengefasst, deren numerische
Genauigkeit ca. + 0,2 % betrigt. Aufgrund der verdoppelten Einheitszelle besitzt
jede zweite Atomlage der ¢(2x2)-Strukturen zwei indiquivalente Atompositionen, die
ein sogenanntes ,, Buckling® senkrecht zur Oberfliche erméglichen. Tab. 5.3 gibt die
Verschiebung der Atome aus den Atomlagen an. Die Atomlage ist dabei im Falle der
¢(2x2)-Strukturen durch das geometrische Mittel beider Atompositionen festgelegt.
Die Vervierfachung der Einheitszelle fiir die p(2x2)-Struktur liefert drei indquiva-
lente Positionen in jeder zweiten Atomlage. Fiir diese Struktur wird in Tab. 5.3 die
Atomlage durch die beiden fquivalenten Atompositionen definiert.

Der Einfluss der Chloradsorption auf die Relaxation der Ag(100)-Oberfliche ist
erwartungsgeméf in der ersten Atomlage am gréfiten. Die einwérts gerichtete Rela-
xation der ersten Lage geht mit zunehmender Chlorbedeckung ( p(2x2) — ¢(2x2)-
SOM — p(1x1) ) in eine auswirts gerichtete Relaxation iiber. Der Einfluss der
MLM-Uberstruktur auf die erste Lage ist deutlich geringer als die der SOM-Uber-
struktur, wobei jedoch das ,,Buckling” der zweiten Lage im Falle des MLM-Modells
groBer ist. Die Anderung der Relaxationen fiir tieferliegende Lagen ist fiir die ¢(2x2)-
Uberstrukturen gering. Bei der p(2x2)-Uberstruktur stellt sich sogar schon fiir die
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Struktur Ag(100) | p(2x2) | ¢(2x2) | p(1x1) | c(2x2)
(unbedeckt) SOM MLM

Cl-Bedeckung 0 1 1 1 1

in Monolagen 4 2 2
Uberstruktur - -17,1% | -19,7% | -14,8% | 8,9%
1.-2. Lage -1,7% -0,1% 0,7% 1,3% -0,8%
2.-3. Lage 0,6% 0,0% 0,4% 0,0% 0,3%
3.-4. Lage 0,2% 0,0% 0,1% 0,3% 0,2%
4.-5. Lage 0,0% 0,0% 0,1% 0,4% 0,0%

Tabelle 5.2: Relazationen an der Ag(100)-Oberfliche fiir verschiedene Uberstruktu-
ren. Die Prozentangaben beziehen sich auf den Lagenabstand im Silberkristall.

Struktur p(2x2) c(2x2) c(2x2)
SOM MLM
Cl-Bedeckung 1 1 1
in Monolagen 4 2 2
Atom in
Bedeckung Cl - Cl - Cl Ag
Uberstruktur — — — - 1 11,2% | -11,2%
1. Lage - - - - - -
2. Lage -1,3% | 2,3% | 0.4% | -0.4% | -1,0% | 1,0%
3. Lage - - - - - -
4. Lage 0,1% | 0,3% | 0,2% | -0,2% | -0,2% | 0,2%

Tabelle 5.3: ,Buckling® der Atome fiir die untersuchten Oberflichen. Die Prozent-
angaben beziehen sich wieder auf den Lagenabstand im Silberkristall. Die Definition

der Atomlagen ist im Text erldutert.
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erste Lage der Kristallagenabstand ein. Dies kann durch die reduzierte Symme-
trie der Einheitszelle und den damit verbundenen zusétzlichen Freiheitsgraden beim
,Buckling” erklirt werden.

Die Konvergenz der Relaxation beziiglich der Dicke der Slabs und der Vaku-
umgebiete wird in Tab. 5.4 demonstriert: Die Anderung der Relaxation zwischen
einem Neun- und 17-Lagen-Slab liegt im Bereich der numerischen Ungenauigkeit.
Ein Vergroflern des Vakuumgebietes besitzt ebenfalls keinen signifikanten Einfluss.
Ab der vierten Atomlage stellt sich der Lagenabstand des Volumens ein, d. h. die
durch die Oberfliche hervorgerufene Stérung ist dort abgeklungen. Rechnungen mit
Chloriiberstruktur liefern ein dhnliches Ergebnis und bestétigen, dass ein Slab aus
neun Lagen Silber und sieben Vakuumlagen, von denen zwei Lagen gegebenenfalls
durch Chlor ersetzt werden, fiir die nachfolgenden Untersuchungen ausreichend sind.

Anzahl der 7 Ag 9 Ag 13 Ag 17 Ag 9 Ag
Lagen 7 Vakuum | 7 Vakuum | 7 Vakuum | 7 Vakuum | 11 Vakuum
1.-2. Lage -1,7% -1,7% -1,8% -1,8% -1,7%
2.-3. Lage 0,6% 0,5% 0,4% 0,3% 0,5%
3.-4. Lage 0,4% 0,2% 0,2% 0,2% 0,3%
4.-5. Lage ~ 0,0% 0,0% 0,0% 0,1%
5.-6. Lage — - 0,0% 0,0% -
6.-7. Lage — - 0,0% 0,0% -
7.-8. Lage — — — 0,0% -
8.-9. Lage — — — 0,0% -

Tabelle 5.4: Relaxzationen an der unbedeckten Ag(100)-Oberfiiche fiir verschiedene
Dicken des Slabs und des Vakuumgebietes.

Aus der Relaxation der Uberstrukturen ergibt sich ein niitzlicher Hinweis, der
die Unterscheidung der ¢(2x2)-SOM- und ¢(2x2)-MLM-Uberstrukturen in LEED-
Analysen vereinfacht. Aufgrund der Messungenauigkeit konnten Zanassi et al. [50]
ihre LEED-Spektren mit beiden Modellen erklidren. Dabei ergab sich fiir das MLM-
Modell die beste Ubereinstimmung, wenn die Chloratome der Uberstruktur um 0,24
A ngher an der Oberfliiche angenommen wurden als die Silberatome der Uberstruk-
tur. Mit diesen Atompositionen wurde nun eine Rechnung durchgefiihrt. Die Analyse
der Krifte zeigt, dass sich die vorgeschlagene Struktur fiir das MLM-Modell nicht
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im Kriftegleichgewicht befindet: Auf die Chloratome wirkt eine sehr grofie, zum
Vakuum hin gerichtete Kraft. Eine sukzessive Relaxation der Struktur fiihrt auf ei-
ne Gleichgewichtsstruktur, bei der das Chlor um 0,45 A weiter von der Oberfliche
entfernt ist als das Silber. Die absoluten Abstéinde zur Oberfliche sind in Tab. 5.5
zusammengefasst. Fiir das MLM-Modell weichen also die LDA-Rechnung und die
LEED-Analyse stark voneinander ab. Fiir das SOM-Modell ergibt sich dagegen eine
sehr gute Ubereinstimmung: Der in LDA berechnete Abstand der Uberstruktur zur
Oberfliche liegt innerhalb des Fehlerbalkens der LEED-Analyse (vgl. Tab. 5.5). Dies
ist eine weitere Bestétigung, dass in den LEED-Experimenten von Zanassi et al. das
SOM-Modell der ¢(2x2)-Uberstruktur beobachtet wurde. Die Ungewissheiten der
LEED-Analyse fiir das System Cl/Ag(100) kénnen also auch mit Hilfe einer moder-
nen Bandstrukturmethode, die die Berechnung der Krifte auf die Atome erlaubt,
ausgerdumt werden. Da das MLM-Modell offensichtlich nicht mit den experimentel-
len Beobachtungen iibereinstimmt, wird es in den folgenden Untersuchungen nicht
weiter behandelt.

Abstinde der Atome der
Uberstruktur zur Oberfliche

Struktur c(2x2) c(2x2)
SOM MLM
Atomsorte Cl Cl Ag
Rechnung 1,65 A 2,46 A | 2,01 A

LEED Analyse | 1,7270% A || 1,66 A | 1,91 A

Tabelle 5.5: Vergleich der LDA-Rechnungen mit der LEED-Analyse von Zanassi et
al. [50]. Die Oberfiiche wird durch die duferste Atomlage des Substrats definiert.

5.2 Bindungslingen

Die Bindungslidngen zwischen den Chlor- und Oberflichenatomen sind in Tab. 5.6
zusammengefasst. Sie variieren fiir die drei gezeigten Uberstrukturen nur geringfiigig
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und liegen wenige Prozent unter der berechneten Bindungslinge in einem AgCl-
Kristall. Die kiirzeste Bindung ergibt sich fiir das ¢(2x2)-SOM-Modell, fiir das auch
experimentelle Daten vorliegen: Die Ubereinstimmung mit dem Experiment ist sehr
gut; der berechnete Wert liegt innerhalb der Fehlerbalken von zwei der drei Messun-
gen.

Bindungsliange Cl - Ag

Struktur p(2x2) c(2x2) p(1x1) AgCl
SOM Kristall
Cl-Bedeckung 1 1 1 B
in Monolagen 4 2
Rechnung | 2,67 A 2,63 A 2,70 A 2,72 A
0.03
2,681 A [50]
Experiment 2,69 +0.03 A [4] 2,78 A [47]
2,60 +0.04 A [55]

Tabelle 5.6: Bindungslingen zwischen Chlor und Silber.

5.3 Adsorptionswirme

Fiir die untersuchten Systeme wird die Adsorptionswirme definiert als der Energie-
gewinn, der sich bei Dissoziation von Chlormolekiilen und anschlieender Adsorption
auf einer Ag(100)-Oberfliche einstellt. Diese Grofle kann aus den Gesamtenergien
der Pseudopotentialrechnungen bestimmt werden:

1

EAdsorption = 5 (f EAg(lOO) + EClz - ECl/Ag(lOO) ) (51)

E 490100y bzW. Eci/4(100) sind die Gesamtenergien der Slab-Rechnungen fiir die unbe-
deckte Ag(100)-Oberfliche bzw. fiir die untersuchten Uberstrukturen pro Einheits-
zelle. Der Faktor f beriicksichtigt die vergréBerten Einheitszellen fiir die ¢(2x2)-
und p(2x2)-Strukturen. Durch den Faktor ; wird der Tatsache Rechnung getra-
gen, dass jeder Slab zwei Oberflichen besitzt. E¢;, steht fiir die Gesamtenergie eines

Chlormolekiils. Um das Molekiil im periodischen Bandstrukturformalismus behan-
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deln zu koénnen, wird die Einheitszelle, die genau ein Molekiil enthélt, soweit ver-
groBert, bis die Wechselwirkung zwischen den Molekiilen zu vernachléssigen ist. Auf
die gleiche Weise kann auch die Gesamtenergie fiir ein Atom berechnet werden!;
die Differenz der Gesamtenergien liefert eine Abschéitzung fiir die Bindungsenergie
des Molekiils, die zusammen mit der Bindungslinge in Tab. 5.7 aufgelistet ist und
mit dem Experiment verglichen wird. In LDA wird die Bindung erwartungsgemas
wieder iiberschiitzt: Die Bindungslinge fillt um 5,4 % zu kurz aus und die Bindungs-
energie liegt 43 % iiber dem Experiment. An diesem Beispiel wird deutlich, dass die
Berechnung von absoluten Bindungsenergien in LDA schwierig ist. Da es sich bei
der Adsorptionswérme jedoch um eine Differenz zwischen den Bindungsenergien im
Molekiil und an der Oberfliche handelt, wird der Fehler weitgehend kompensiert,
wie unten gezeigt werden wird.

Cly
Rechnung | Experiment
Bindungslinge | 1,89 A | 1,988 A [63]
Bindungsenergie | 3,61 eV | 2,52 eV [64]

Tabelle 5.7: Vergleich zwischen Ezxperiment und Rechnung fiir das Chlormolekiil.

Die Adsorptionswirme nach (5.1) ist auf ein Adsorbatatom normiert und dient
der energetischen Beurteilung der Adsorptionsplitze. Die Adsorptionswérmen sind
in Tab. 5.8 zusammengefasst und werden mit der Bildungswérme fiir einen AgCl-
Kristall verglichen. Die Bildungswéirme berechnet sich analog zur Adsorptionswirme
aus einer Rechnung fiir Silber und fiir Silberchlorid. Sie gibt Aufschluss iiber den
Energiegewinn, der vorliegt, wenn ein Chloratom einen Bindungsplatz im AgCl-
Kristall einnimmt. Mit zunehmender Bedeckung geht der Energiegewinn pro Ad-
sorbatatom stark zuriick. Dies deutet auf eine abstoBende Wechselwirkung zwi-
schen den Adsorbatatomen auf der Oberfliche hin. Anhand der Bildungswérme fiir
einen AgCl-Kristall l4sst sich abschétzen, dass ein Adsorptionsplatz in einer p(2x2)-
und ¢(2x2)-Uberstruktur energetisch giinstiger ist als ein Bindungsplatz im AgCl-
Kristall. Bei einer Bedeckung von einer Monolage ist jedoch der Kristallplatz der
giinstigere. Die berechneten Energien sind damit konsistent mit LEED-, Auger-,
XPS- und thermischen Desorptionsuntersuchungen [62], die zeigen, dass fiir Tempe-

ISpinpolarisationseffekte, die im Falle des Atoms von Bedeutung sind, kénnen dabei nicht
beriicksichtigt werden.
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Adsorptionswérme Bildungswérme
pro Chloratom pro Chloratom
Struktur p(2x2) c(2x2) | p(1x1) AgCl
SOM Kristall
Cl-Bedeckung 1 1 1
in Monolagen 4 2
Rechnung 3,85eV | 214eV | 0,87 eV 1,41 eV
Experiment | 2,8 102 eV 1,32 eV
[65] [64]

Tabelle 5.8: Adsorptions- und Bildungswdrme normiert auf ein Chloratom. Der ez-
perimentelle Wert fiir eine p(2x 2)—[jberstruktur bezieht sich auf eine ungeordnete
Oberfliche gleicher Bedeckunyg.

raturen > 250 K, die eine hohe Mobilitdt der Oberflichenatome erwarten lassen, das
Chlor nach Ausbildung einer halben Monolage in den Silberkristall hineindiffundiert
statt die Bedeckung zu erhdhen; unterhalb von 250 K bilden sich auf der halben Mo-
nolage Adsorbat Inseln aus kristallinem AgCl aus, da das Chlor nicht mehr in das
Metall eindringen kann.

Die berechnete Bildungsenergie fiir einen AgCl-Kristall stimmt sehr gut mit dem
Experiment iiberein. An diesem Beispiel zeigt sich, dass trotz des ausgepriigten
Uberschitzens von absoluten Bindungsenergien in LDA Differenzen zwischen Bin-
dungsenergien eine hohe Aussagekraft besitzen. Experimentelle Daten zur Adsorp-
tionswiirme liegen nur fiir Bedeckungen von 0,10 bis 0,42 Monolagen vor [65]: Sie
zeigen keine grofle Abhéngigkeit von der Bedeckung und liegen zwischen 2,7 eV und
3,0 eV. Fiir eine Bedeckung von einer halben Monolage wird eine deutlich kleinere
Wirme berechnet; bei einer viertel Monolage ergibt sich in den Rechnungen dage-
gen ein wesentlich htherer Wert. Bei letzterem Vergleich ist zu beachten, dass in
der Rechnung eine geordnete Uberstruktur angenommen wird, obwohl im Experi-
ment keine Ordnung auftritt. Es bleibt an dieser Stelle unverstanden, warum sich
bei dieser Bedeckung keine geordnete Uberstruktur ausbildet, obwohl der Vergleich
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zwischen Rechnung und Experiment dies erwarten lisst®.

Um abzuschitzen, welche Uberstruktur aus energetischer Sicht die wahrscheinli-
chere ist, muss die Adsorptionswéirme auf eine Flicheneinheit normiert werden, da
die Zahl der adsorbierten Teilchen fiir die untersuchten Strukturen nicht konstant
ist. Wie aus Tab. 5.9 zu entnehmen ist, ergibt sich in den Rechnungen der grofite
Energiegewinn auf der Oberfliche bei einer ¢(2x2)-Uberstruktur. Damit sind die
Rechnungen konsistent mit der experimentellen Beobachtung einer Sittigung der
Oberfldche bei einer halben Monolage.

Adsorptionswérme
pro Flicheneinheit
Struktur p(2x2) | c¢(2x2) | p(1x1)
SOM

Cl-Bedeckung

1
in Monolagen 2

NG

Rechnung | 1,83 2, | 2,04 3, | 1,64 3,

Tabelle 5.9: Berechnete Adsorptionswdrme normiert auf eine Fldcheneinheit.

5.4 Austrittsarbeit und Dipolmomente der Ober-
flache

Die Austrittsarbeit von Elektronen an der Oberfliche kann in der Dichtefunktio-
naltheorie aus der Energiedifferenz zwischen der Fermienergie und dem effektiven
Potential in grofer Entfernung zur Oberfliche bestimmt werden. Da die Oberfléiche
im Bloch-Formalismus unendlich ausgedehnt ist, treten die Probleme bei der Defi-
nition eines groflen Abstandes zur Oberfliche, wie sie im Experiment auftauchen, in
dieser Abschitzung nicht auf. Eine Verschiebung der Fermienergie, die mit dem Ent-
fernen eines Elektrons auftritt, ist bei Metallen aufgrund der freien Valenzelektronen
klein und wird daher vernachlissigt.

2Es ist bei diesem Vergleich zu beachten, dass die Rechnungen fiir T = 0 gelten, wihrend die
erwihnten Experimente bei endlichen Temperaturen > 100 K durchgefiihrt wurden.
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In Tab. 5.10 und Tab. 5.11 werden die berechneten Austrittsarbeiten, die mit
zunehmender Chlorbedeckung ansteigen, mit experimentellen und anderen theoreti-
schen Werten verglichen. Der Vergleich mit dem Experiment zeigt im Rahmen der
experimentellen Genauigkeit eine gute Ubereinstimmung sowohl fiir die unbedeckte
Ag(100)-Oberfléiche als auch fiir die ¢c(2x2)-SOM-Uberstruktur. Die Diskrepanz zu
den Rechnungen von Hamann, Mattheiss und Greenway [52, 58] fiir die c¢(2x2)-
Uberstruktur kann durch die geringe Slab-Dicke erklirt werden, die dort verwendet
wurde.

Die Austrittsarbeit ® wird oftmals zerlegt in das elektrochemische Potential
(bzw. die interne Austrittsarbeit —f) und die Dipolpotentialbarriere D der Ober-
flache:

O=-[+D (5.2)

Das Dipolpotential kann {iber die Dipolmomente einer Slab-Hélfte bestimmt werden,
die sich aus der Verschiebung des negativen Elektronengases relativ zum positiven
Kerngitter ergeben. Diese Dipolmomente, die nur senkrecht zur Oberfliiche auftre-
ten, sind in Tab. 5.12, nach Atomlagen aufgespalten, aufgelistet. Deutlich zu sehen
ist der rasche Abfall der Dipolbeitrige zum Slab-Inneren hin. Uber (5.2) kann nun
fiir jede Uberstruktur aus Austrittsarbeit und Dipolpotential die interne Austritts-
arbeit® berechnet werden, die mit dem Dipolpotential in Tab. 5.13 zusammengefasst
ist. Mit zunehmender Chlorbedeckung steigt das Dipolpotential der Oberfléiche; die
interne Austrittsarbeit ist wie erwartet eine Konstante, die nicht von der Oberfléiche
abhiingt. Die Anderung der Austrittsarbeit kann in diesen Rechnungen also mit der
Anderung der Dipolpotentialbarriere erkliirt werden.

3Dipolpotential und interne Austrittsarbeit beziehen sich hier nicht auf ein Muffin-Tin-Zero-
Potential, wie dies in der Literatur hiufig der Fall ist.
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Austrittsarbeit
Struktur Ag(100) | p(2x2) | c(2x2) | p(1x1)
(unbedeckt) SOM
Cl-Bedeckung 1 1
) 0 7 3 1
in Monolagen
eigene
Rechnung 4,2 eV 5,0 eV 5,5 eV 6,4 eV
Experiment | 4,14 eV [66]
4,22 eV [66] siehe
4,42 eV [66] Tab. 5.11
4,35 eV [66]
andere 4,43 eV 6,3 eV
Rechnungen [67] 6,5 eV
(52, 58]

Tabelle 5.10: Austrittsarbeiten einer Ag(100)-Oberfliche fiir verschiedene Uberstruk-
turen.

Rechnung | Experiment

1,3eV | 1,65 eV [49]
1,4 eV [61]

Tabelle 5.11: Differenz der Austrittsarbeiten zwischen c(2x 2)-SOM-Uberstruktur
und unbedeckter Ag(100)-Oberfliche.
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Tabelle 5.12: Dipolmomente einer Ag(100)-Oberfliche fiir verschiedene Uberstruktu-
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Dipolmomente 10;2?—
Struktur Ag(100) | p(2x2) | c(2x2) | p(1x1)
(unbedeckt) SOM
Cl-Bedeckung 0 1 1 1
in Monolagen 4 2
Adsorbatlage - -1,3 -1,9 -2,3
1. Lage 1,5 0,3 0,2 0,3
2. Lage 0,1 0,0 01 | -0,
3. Lage 0,0 0,0 0,0 0,0
4. Lage 0,0 0,0 0,0 0,0
Gesamt -1,5 -1,7 -1,8 -2,1

ren, aufgespalten nach Atomlagen und normiert auf eine Fldcheneinheit.

Struktur Ag(100) | p(2x2) | c¢(2x2) | p(1x1)
(unbedeckt) SOM
Cl-Bedeckung 0 1 1 1
in Monolagen 4 2
Austrittsarbeit ® 4,2 eV 5,0eV | 5,5eV | 6,4eV
Dipolpotential D 5,0 eV 57eV | 6,3eV | 7,2 eV
interne Austrittsarbeit (—Ji) -0,8 eV -0,7eV | -0,8eV | -0,8 eV

Tabelle 5.13: Dipolpotential und interne Austrittsarbeit einer Ag(100)-Oberfliche fiir

verschiedene Uberstrukturen.



Kapitel 6
Oberflachenzustinde

Nach einer erfolgreichen Bestimmung der strukturellen und energetischen Eigen-
schaften der Chloriiberstruktur kann nun der Einfluss der Chloradsorption auf die
Oberflichenzustinde der Ag(100)-Oberfliche untersucht werden. Im Mittelpunkt
steht dabei die c(2x2)-SOM-Uberstruktur, die bei Sittigung der Oberfléiche auftritt
und die einzige geordnete Uberstruktur darstellt, die experimentell beobachtet wird.
Die Oberflichenzustinde werden nun zuerst an der Grenzfliche zwischen Kristall
und Vakuum behandelt. Im Anschluss erfolgt eine Diskussion an der Grenzflichen
zwischen Elektrode und Elektrolyt, die in den Rechnungen durch ein zusétzliches
elektrisches Feld simuliert wird.

6.1 Grenzfliche Kristall/Vakuum

Die Berechnung der Oberflichenzustinde basiert auf den relaxierten Oberflichen-
strukturen, wie sie im vorherigen Kapitel beschrieben wurden. Zunéchst wird die
Bandstruktur der Ag(100)-Oberfliche ohne Adsorbat vorgestellt und mit dem Expe-
riment verglichen. Anschliefend werden die Oberflichenzusténde, die nach Adsorpti-
on von Chlor auftreten, diskutiert und soweit moglich den Oberflichenzustéinden der
unbedeckten Ag(100)-Oberfliche zugeordnet. Die gefundene Zuordnung wird dann
im letzten Abschnitt in einem einfachen Tight-Binding-Modell iiberpriift.

6.1.1 Ag(100)-Oberfliche ohne Adsorbat

Abb. 6.1 zeigt die Bandstruktur einer unbedeckten Ag(100)-Oberfléiche, wie sie mit
einem Neun-Lagen-Slab berechnet wurde. Die diskreten Kristallbdnder resultieren

73
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Abbildung 6.1: In einer Slab-Geometrie berechnete Bandstruktur fir eine unbedeck-
te Ag(100)-Oberfliche. Zur Verdeutlichung der Bandlicken wurde die Projektion
der dreidimensionalen Kristallbandstruktur auf die zweidimensionale Oberflichen-
Brillouin-Zone in Form wvon wvertikalen Balken eingezeichnet. Der Nullpunkt der
Energieskala entspricht der Fermienergie.

aus der endlichen Slab-Dicke. Um die Bandliicken besser erkennen zu kénnen, wur-
de die Projektion der Kristallbandstruktur auf die zweidimensionale Oberflichen-
Brillouin-Zone eingezeichnet. Der Nullpunkt der Energie entspricht der Fermiener-
gie, auf die sich im Weiteren alle Energieangaben beziehen. Deutlich zu erkennen ist
das fiir Silber charakteristische 4d-Band unterhalb von -3,0 eV. Die Zusténde ober-
halb dieses Bandes besitzen {iberwiegend p- und s-Charakter. Es sind insgesamt drei
Oberflichenzustinde in den Bandliicken zu erkennen. Am M-Punkt der Brillouin-
schen Zone befindet sich dicht {iber dem d-Band bei einer Energie von -3,16 eV ein
besetzter Oberflichenzustand, dem fiir die weitere Diskussion der Buchstaben ,,M“
zugeordnet wird. Zwei unbesetzte Oberflichenzustinde finden sich in der Bandliicke
am X-Punkt: Der untere Zustand, der in der berechneten Bandstruktur dicht ober-
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halb der Fermikante liegt, erhélt den Buchstaben ,B“ und der obere Zustand, der
eine Energie von 2,99 eV besitzt, den Buchstaben ,A“. Am I-Punkt befinden sich
ebenfalls Zustéinde in einer Bandliicke. Bei diesen unbesetzten Zustdnden handelt es
sich jedoch nicht um Oberflichenzusténde. Es sind Zustéinde des Vakuumgebiets, die
an der Oberfliche reflektiert werden, da sie bei dieser Energie wegen der Bandliicke
nicht tief in den Kristall eindringen kénnen. Aufgrund der endlichen Vakuumdicke
der Slab-Geometrie haben diese Zusténde diskrete Energien; die Ladungsverteilung
senkrecht zur Oberfliche erinnert an die gebundenen Zustinde eines Elektrons in
einem endlichen Kastenpotential. Die Energie des ersten Vakuumzustandes betrigt
4.2 eV; dies entspricht gerade der Austrittsarbeit dieser Oberfliiche. Die effektiven
Massen der ersten beiden Vakuumzustinde liegen mit 0,94 bzw. 1,01 m, nahe der
Masse eines freien Elektrons, d. h. das periodische Potential des Kristalls besitzt er-
wartungsgeméaf nur einen geringen Einfluss auf die Dispersion dieser Zusténde par-
allel zur Oberfliche. Die aus Experimenten bekannten Bildpotentialzustéinde [68, 69]
am [-Punkt dicht unterhalb der Austrittsenergie sind in diesen Rechnungen nicht
enthalten, da der verwendete Basissatz zu klein ist, um diese Zustéinde darstel-
len zu konnen. Bildpotentialzustinde sind auflerhalb des Kristalls lokalisiert und
reichen sehr weit in das Vakuumgebiet hinein. IThre Berechnung ist in LDA pro-
blematisch, da das effektive Potential der Kohn-Sham-Gleichungen exponentiell in
das Vakuumpotential iibergeht, wihrend das sogenannte Bildpotential proportional
zu % abklingt. Die in dieser Arbeit diskutierten Oberflichenzustinde sind an den
Atomen der Oberfliche lokalisiert und fallen damit deutlich schneller im Vakuum
ab als Bildpotentialzusténde [70]. Der unphysikalische Vakuumiibergang des LDA-
Potentials besitzt somit nur einen geringen Einfluss auf die untersuchten Zusténde,
die im Folgenden anhand von experimentellen Daten iiberpriift werden.

Die aus Experimenten bekannten Oberflichenzustéinde der Ag(100)-Oberfliche
werden in den LDA-Rechnungen reproduziert: Die Energie des Zustandes A wird
im Experiment mit ungeféhr 3,5 eV [68] angegeben und liegt damit ca. 0,5 eV iiber
dem berechneten Wert; Zustand B befindet sich dicht unterhalb der Fermienergie
[3] und ist somit entgegen der Aussage der Rechnung ein besetzter Zustand. Zu-
stand M wird in Abb. 6.2 mit Photoemissionsmessungen verglichen: Die berechnete
Dispersion dieses Zustandes liegt innerhalb der Fehlerbalken des Experimentes; die
effektive Masse, die experimentell mit (-1,1 +0,2) m, angegeben wird, betrigt in
den Rechnungen -1,2 m,. Der energetische Abstand zum Beginn des d-Bandes wird
zu 0,22 eV berechnet; dieser Wert stimmt sehr gut mit der experimentell gefun-
denen Energiedifferenz von ungefihr 0,10 eV iiberein. Ein Vergleich der auf die
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Abbildung 6.2: Vergleich der berechneten Dispersion des Oberflichenzustandes M mit
Photoemissionsmessungen [71]. Die Energieskalen fiir Experiment (Quadrate) und
Rechnung (unterbrochene Linie), die sich auf die Fermienergie beziehen, sind um
0,56 eV gegeneinander verschoben. Die horizontalen Linien mit Pfeilen deuten den
Beginn des d-Bandes an.

Fermienergie bezogenen Energien von -3,73 eV im Experiment und -3,16 eV in den
Rechnungen zeigt eine groflere Diskrepanz, die darauf zuriickzufiihren ist, dass in der
berechneten Bandstruktur bereits der Beginn des d-Bandes um ca. 0,5 eV zu hoch
dargestellt wird. Diese Verschiebung des d-Bandes wird auch in anderen auf LDA
basierenden Bandstrukturmethoden beobachtet und stellt daher keine Konsequenz
der Pseudopotentialmethode dar, sondern resultiert aus der LDA-N&herung. Aus
dem Vergleich der Rechnungen mit dem Experiment kann also geschlossen werden,
dass die Oberflichenzustéinde in der berechneten Bandstruktur qualitativ sehr gut
wiedergegeben werden, wobei in den Energien relativ zur Fermikante Differenzen bis
zu ungefihr 0,5 eV auftreten.

Abb. 6.3 zeigt die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der drei Oberflichenzustéinde.
Fiir die Zustinde am X-Punkt wurde die zur Oberfliiche senkrechte Schnittebene so
gewahlt, dass Atome aus jeder Atomlage des Slabs enthalten sind. Die Schnittlinie
mit der Oberfléiche verlduft parallel zur Geraden I-M in der Brillouin-Zone (siehe
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Abbildung 6.3: Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit fiir die Oberflichenzustinde der
unbedeckten Ag(100)-Oberfliche. Die Schnittebenen sind im Text erklirt. Gezeigt
wird nur die Hdilfe der Finheitszelle der Slab-Rechnungen: Die Sterne markieren die
Orte der Atome; auf der rechten Seite befindet sich das Vakuumgebiet. Schwarze
(weifle) Flichen bedeuten hohe (niedrige) Dichte. Die Grauabstufung erfolgt linear.
Zu jedem Zustand ist die Energie relativ zur Fermienergie angegeben.
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Abb. 6.4). Zustand B ist oberhalb der Atome der zweiten Lage in den vierfach
koordinierten Adsorptionspldtzen der Ag(100)-Oberfliche lokalisiert. Zustand A ist
dagegen oberhalb der Oberflichenatome lokalisiert und reicht damit weiter in das
Vakuum hinein. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeiten nehmen fiir beide Zusténde
zum Kristallinnneren hin schnell ab. Zustand A besitzt vorwiegend s-Symmetrie
bzw. Zustand B p, ,-Symmetrie beziiglich der Atome an der Oberfliche [73]. Der
d-artige Oberflichenzustand M ist vollstdndig an den Oberflichenatomen lokalisiert
und besitzt ungerade Symmetrie beziiglich der oben beschriebenen Schnittebene
entlang [-M. In Abb. 6.3 wird dieser Zustand daher in einer Schnittebene gezeigt,
die parallel zu I'-X liegt und wieder die Oberflichenatome enthilt. Die ungerade
Symmetrie wird in winkelaufgelosten Photoemissionsexperimenten mit polarisierter
Strahlung bestétigt [71].

6.1.2 Ag(100)-Oberfliche mit Adsorbat

Es werden nun die Oberflichenzustéinde der ¢(2x2)-SOM-Struktur behandelt. Es soll
geklidrt werden, wie diese Zustdnde mit den Oberflichenzustéinden der unbedeckten
Ag(100)-Oberfliche in Verbindung stehen. Da es mit Bandstrukturmethoden nicht
moglich ist, die Zunahme der Bedeckung kontinuierlich zu durchlaufen, ist eine Zu-
ordnung der Oberflichenzustinde mit und ohne Adsorption erschwert; sie erfolgt in
diesen Untersuchungen anhand eines Vergleichs der Ladungsdichten.

Mit der VergroBerung der Einheitszelle fiir die ¢(2x2)-Struktur wird die Ober-
fliichen-Brillouin-Zone zuriickgefaltet. Dies ist in Abb. 6.4 graphisch dargestellt. Um
die Hochsymmetriepunkte der ein- bzw. zweiatomigen Oberflichen-Einheitszellen
besser unterscheiden zu konnen, erhalten die Hochsymmetriepunkte der c(2x2)-
Zelle den Index ¢(2x2). Mit dem Zuriickfalten der Brillouin-Zone fallen die beiden
X-Punkte der Ag(100)-Oberfliche am M,(sx9)-Punkt aufeinander. Die Bandliicken
der X-Punkte finden sich somit am M (ax2)-Punkt wieder. Der M-Punkt trifft am
[.(2x2)-Punkt mit dem I'-Punkt zusammen, so dass beide Hochsymmetriepunkte in
der vergroBerten Zelle gegenseitig ihre Bandliicken verdecken. Bei einer Zuordnung
der Oberflichenzustinde am fc(QXQ)—Punkt muss daher auf die Phase der Zustéinde
geachtet werden. Es werden nun nacheinander die Oberflichenzustéinde des MC(QXQ)—
und des I'(ax2)-Punktes vorgestellt.
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Abbildung 6.4: Die Brillouin-Zonen der ein- (links) und zweiatomige (rechts) Ober-
flichen-FEinheitszelle. Die irreduziblen Anteile sind schraffiert. Buchstaben ohne In-
dex bezeichnen die Hochsymmetriepunkte der einatomigen Einheitszelle.

6.1.2.1 MC(QXQ)-Punkt

In den Rechnungen zur c¢(2x2)-SOM-Uberstruktur treten in den Bandliicken am
MC(2X2)—Punkt vier Oberflichenzustinde auf, die mit SOM-B1, SOM-B, SOM-
B2 und SOM-C bezeichnet werden. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeiten dieser
Zustidnde sind in Abb. 6.6 und Abb. 6.7 wieder in der Schnittebene dargestellt,
die bereits bei der Diskussion der Zustinde am X-Punkt der unbedeckten Ober-
fliche verwendet wurde. Es ist jedoch zu beachten, dass aufgrund der Zellenver-
groferung diese Schnittebene in der Einheitszelle in zwei Ebenen aufspaltet, die
nicht dquivalent sind, da sie einmal die Chloratome, das andere Mal die unbesetzten
Adsorptionsplétze der Ag(100)-Oberfliche schneiden. In Abb. 6.5 ist dieser Sachver-
halt graphisch dargestellt. Die Zustinde SOM-B1 und SOM-B2 sind im Bereich der
besetzten Adsorptionsplétze lokalisiert und besitzen in den unbesetzten Adsorpti-
onsplédtzen keine nennenswerte Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Zustand SOM-B da-
gegen ist in den unbesetzten Plédtzen lokalisiert und besitzt in den besetzten Plitzen
keine nennenswerte Aufenthaltswahrscheinlichkeit. In Abb. 6.6 werden daher nur
die jeweils relevanten Schnittebenen gezeigt. Da Zustand SOM-C in beiden Schnit-
tebenen vorhanden ist, werden in Abb. 6.7 fiir diesen Zustand beide Ebenen gezeigt.
Zustand SOM-C ist zweifach entartet, wihrend die anderen drei Zustinde nicht
entartet sind.

Bei Zustand SOM-B handelt es sich offensichtlich um den Zustand B der unbe-
deckten Oberfléiche, der trotz einer Bedeckung von einer halben Monolage weiterhin
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Abbildung 6.5: Schnittebenen durch die Finheitszellen der unbedeckten Oberfliche
baw. der c¢(2x 2)-SOM-Uberstruktur. Fir die c(2x 2)-Struktur gibt es zwei Schnit-
tebenen entlang T-M, die nicht dquivalent sind.

in den unbesetzten Adsorptionsplétzen existiert. Seine Energie dndert sich durch die
Anwesenheit des Adsorbats nicht. In den mit Chlor besetzten Adsorptionsplitzen
befinden sich die Zustinde SOM-B1 und SOM-B2, die an einer Bindung mit dem Ad-
sorbat beteiligt sind. In beiden Fillen besitzt der Beitrag des Chlors p,-Charakter
und die Energien dieser Zustéinde liegt in etwa symmetrisch ober- und unterhalb
des Zustandes B. Der Knoten in der Ladungsverteilung des unbesetzten Zustandes
SOM-B1 zwischen Oberfliche und Adsorbat lisst auf einen antibindenden Zustand
schlieflen, wéhrend fiir Zustand SOM-B2 die Ladungsanh&dufung zwischen Oberfléiche
und Adsorbat auf einen bindenden Zustand hinweist. Bei Zustand SOM-B2 kann es
sich somit nicht um einen reinen Zustand aus dem d-Band handeln, der durch die
Wechselwirkung mit dem Adsorbat in das sp-Band angehoben wird, obwohl iiberwie-
gend d-artige Beitriige zur Ladungsdichte zu erkennen sind. Es liegt hier vielmehr
ein bindender Zustand des sp-Bandes vor, der zusétzlich mit einem Zustand aus
dem d-Band hybridisiert. Die Ladungsverteilung des Zustandes SOM-B1 zeigt grofie
Ahnlichkeit mit dem Zustand B. Da Zustand B in der ¢(2x2)-Zelle zweifach entar-
tet sein miisste, jedoch Zustand SOM-B in der Bandstruktur nur einfach erscheint,
ist es naheliegend, davon auszugehen, dass Zustand B in den besetzten Adsorpti-
onsplidtzen eine Bindung mit dem Chlor eingeht und in die Zustidnde SOM-B1 und
SOM-B2 aufspaltet. Aufgrund der Wechselwirkung mit den Chloratomen treten nun
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Abbildung 6.6: Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit fiir drei der vier Oberflichen-
zustinde der c(2x 2)-SOM-Uberstruktur am M_(ox9)-Punkt. Fir jeden Zustand wird
nur eine Schnittebene gezeigt, die im Falle der Zustinde SOM-B1/SOM-B2 (SOM-
B) die besetzten (unbesetzten) Adsorptionsplitze schneidet. Fir weitere Erlduterun-
gen: siehe Abb. 6.3 und Text.
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Abbildung 6.7: Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des vierten Oberflichenzustandes
der ¢(2x2)-SOM- Uberstruktur am J\ch(gxg) -Punkt. Dieser Zustand besitzt in beiden
Schnittebenen eine endliche Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Fir weitere Erlduterun-
gen: siehe Abb. 6.3 und Text.

auch d-artige Beitrdge zur Ladungsdichte an den Silberatomen der Oberfliche auf.

Unmittelbar oberhalb des Zustandes SOM-B2 befindet sich der antibindende
Zustand SOM-C, der iiberwiegend Silber-4d- und Chlor-3p, ,-Beitrége enthilt (vgl.
Abb. 6.7). Es handelt sich um einen Zustand des d-Bandes, der durch die Bindung
mit dem Adsorbat in das sp-Band angehoben wird. Ein dazu passender bindender
Zustand ist in den Bandliicken nicht zu finden. Ebenso kann kein Zustand gefunden
werden, der mit Zustand A vergleichbar wire.

Um den Mechanismus der Aufspaltung der Oberflichenzustinde besser zu ver-
stehen, werden die Oberflichenzustéinde des X-Punktes auch fiir eine Bedeckung von
einer Monolage untersucht. In den Bandliicken befinden sich die vier Oberflichen-
zustdnde p(1x1)-B1, p(1x1)-D, p(1x1)-B2 und p(1x1)-C, die in Abb. 6.8 wieder
in den bereits bekannten Schnittebenen parallel zu ['-M dargestellt sind. Da diese
Struktur eine einatomige Oberflichen-Einheitszelle besitzt, spalten die Schnittebe-



6.1. GRENZFLACHE KRISTALL/VAKUUM 83

p(1x1)-B1
2,32 eV

p(1x1)-D
0,31 eV

p(1x1)-B2
2,73 eV

p(1x1)-C
-3,15 eV

Mitte
4. Lage
3. Lage
2. Lage
1. Lage

Chlor

Abbildung 6.8: Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit fiir die vier Oberflichenzustinde
der p(1x1)-Uberstruktur am X-Punkt. Fiir weitere Erliuterungen: siehe Abb. 6.3

und Text.
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Abbildung 6.9: Die Energien der Oberflichenzustinde am X- bzw. MC(QXQ)—Punkt
fiir die in diesem Abschnitt untersuchten Uberstrukturen. Die Linien dienen nur
zur Fihrung des Auges. Die Buchstaben beziehen sich auf die im Text eingefiihrte
Nomenklatur. Graue Flichen deuten die Kristallbinder an.

nen hier nicht auf. Die Ladungsverteilung der Zustéinde p(1x1)-Bl und p(1x1)-B2
entsprechen denen der Zustinde SOM-B1 und SOM-B2. Da nun alle Adsorptions-
plitzen der Ag(100)-Oberfliche besetzt sind, findet man diese Zustinde auch in
allen Adsorptionspléitzen. Ebenfalls vorhanden ist wieder ein Zustand (p(1x1)-C),
dessen Ladungsverteilung iiberwiegend Ag-4d- und Cl-3p, ,-Charakter besitzt. Sei-
ne Verteilung dhnelt einer Uberlagerung der beiden Schnittebenen des Zustandes
SOM-C (vgl. Abb. 6.7) und wird daher als dquivalent zu diesem angesehen. Fiir den
Zustand p(1x1)-D, der nahezu ausschlieBlich aus Cl-3p, ,-Orbitalen besteht, gibt es
keinen direkt vergleichbaren Zustand der SOM-Uberstruktur bzw. der unbedeckten
Oberfliche. Es féllt jedoch auf, dass dieser Zustand ebenfalls p, ,-Charakter besitzt
wie der Zustand B und im selben Energiebereich liegt. Ein Zustand A konnte auch
fiir diese Bedeckung nicht gefunden werden.

Abb. 6.9 fasst die Energien der Oberflichenzustinde des X-Punktes in Abhéingig-
keit von den behandelten Bedeckungen schematisch zusammen. Fiir die unbedeckte
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Oberfliche sind die Zustéinde A und B eingezeichnet. Zustand A ist bei den unter-
suchten Chlorbedeckungen in den Bandliicken nicht mehr vorhanden. Zustand B, der
dicht oberhalb der Fermienergie liegt, existiert auch bei einer halben Monolage mit
nahezu konstanter Energie in den unbesetzten Adsorptionsplidtzen (SOM-B). In den
besetzten Adsorptionsplétzen ist dieser Zustand an einer Bindung mit dem Adsorbat
beteiligt und spaltet in einen bindenden (SOM-B2) und antibindenden (SOM-BI)
Zustand auf, die in erster Ndherung symmetrisch um den urspriinglichen Zustand B
liegen. Eine Asymmetrie in der Aufspaltung kann durch die Hybridisierung des Zu-
standes SOM-B2 mit einem d-artigen Zustand erkldrt werden. Unmittelbar oberhalb
des bindenden Zustandes tritt ein neuer Oberflichenzustand auf (SOM-C). Es han-
delt sich um einen Zustand des d-Bandes, der durch eine Bindung mit dem Adsorbat
in die Bandliicke gehoben wird.

Beim Ubergang zu einer Monolage spaltet der gesamte Zustand B in die Zustéinde
p(1x1)-Bl und p(1x1)-B2 auf, die den aufgespaltenen Zusténden bei einer halben
Monolage entsprechen: Die antibindenden Zustinde besitzt erwartungsgeméif die-
selbe Energie; eine Energieverschiebung der bindenden Zusténde ldsst sich durch
die Hybridisierung mit einem weiteren Zustand verstehen. Es tritt wieder ein Zu-
stand auf, der seinen Ursprung im d-Band hat (p(1x1)-C) und mit Zustand SOM-C
vergleichbar ist. Neu hinzu kommt der Zustand p(1x1)-D, der einem Chlorband
angehort.

6.1.2.2 T ox9)-Punkt

Es werden nun die Oberflichenzustinde am 1_“6(2X2)—Punkt der c(2><2)—SOM—I"Jber—
struktur behandelt. An diesem Hochsymmetriepunkt, an dem der I'- und M-Punkt
der unbedeckten (100)-Oberfliche aufeinanderfallen, werden die drei Oberflichen-
zustinde SOM-E, SOM-F und SOM-M gefunden. Der unbesetzte Zustand SOM-E
liegt 2,53 eV iiber der Fermienergie. Es handelt sich um einen antibindenden Zu-
stand zwischen einem sp-artigen Kristallzustand und einem p,-Adsorbat-Orbital.
Die Ladungsdichte wird in Abb. 6.10 wieder in den zu '-M parallelen Schnittebe-
nen dargestellt. Die Analyse der Phase zeigt, dass es sich um einen Zustand des
[-Punktes handelt, der durch die Bindung mit dem Adsorbat in die Bandliicke des
[-Punktes gehoben wird (vgl. Abb. 6.1). Die beiden anderen besetzten Zustiinde
SOM-F und SOM-M liegen unterhalb der Fermienergie. Zustand SOM-F mit einer
Energie von -2,27 eV ist ein zweifach entarteter, d-artiger Zustand, der eine Bindung
mit p, ,-Adsorbat-Orbitalen eingeht. Es handelt sich wieder um einen antibindenden
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Abbildung 6.10: Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit von zwei der drei Oberflichen-
zustinde der c(2x2)-SOM-Uberstruktur am [oox2)-Punkt. Fir jeden Zustand wer-
den die beiden Schnittebenen entlang I'-M gezeigt. Fiir weitere Erlduterungen: siehe
Abb. 6.3 und Text.
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Zustand des T-Punktes. Obwohl dieser Zustand im Bereich des Kristallbandes des
[-Punktes liegt (vgl. Abb. 6.1), zeigt er eine starke Lokalisierung an der Oberfliche.
Direkt oberhalb des d-Bandes bei -3,11 ¢V befindet sich der Zustand SOM-M. Dieser
Zustand ist nicht an einer Bindung mit dem Chlor beteiligt; er zeigt d-Charakter
und ist dem M-Punkt zuzuordnen. Seine Ladungsverteilung entspricht der des Zu-
standes M der unbedeckten Oberfliche in Abb. 6.3, und er besitzt ebenfalls ungerade
Symmetrie zur Schnittebene entlang I'-M. Zustand SOM-M ist offensichtlich &qui-
valent zu Zustand M, der somit auch bei Anwesenheit einer gesittigten Uberstruktur
existiert. Er ist nicht an einer Bindung mit dem Adsorbat beteiligt, sondern behilt
seine urspiingliche Energie bei.

Die unterhalb der Fermienergie liegenden Oberflichenzustinde des 1_“6(2><2)—
Punktes kénnen mit winkelaufgelosten Photoemissionsmessungen (ARPES) von
Goldmann und Bartels [71, 53] verglichen werden. Abb. 6.11 zeigt ein ARPES-
Spektrum, das unter einem Emissionswinkel von 57° in Abhéingigkeit von der Chlor-
bedeckung aufgenommen wurde. Diese Messung liefert damit die Zustandsdichte
des M-Punktes im Falle der unbedeckten Oberfliche bzw. des I'c2x2)-Punktes bei
geséttigter Bedeckung. Ohne Bedeckung ist ein Peak S in der Ndhe des d-Bandes zu
erkennen, der dem Zustand M zugeordnet wird. Bereits bei niedrigen Bedeckungen
verschwindet dieser Peak im Spektrum. Mit zunehmender Bedeckung erscheinen zwei
neue Strukturen, die in Abb. 6.11 mit ,,A“ und ,,B“ gekennzeichnet sind. Der duflerst
schwache Peak B ist vermutlich auf eine nicht vollstéindig perfekte Oberflichenpre-
paration zuriickzufithren [72]. Da in den Rechnungen kein vergleichbarer Zustand zu
finden ist, wird er daher nicht diskutiert. Der ausgeprigte Peak A zeigt ein zweidi-
mensionales Verhalten im E—Raum, was auf einen Oberflichenzustand schlielen 1isst.
Bei maximaler Bedeckung liegt er bei -2,84 eV und verschiebt sich zum X c(2x2)-Punkt
hin um 0,19 eV in Richtung Fermikante. In ARPES-Messungen mit linear polari-
sierter Strahlung zeigt er zwischen den Hochsymmetriepunkten I ax2) und X (ax9)
ungerade Symmetrie beziiglich der senkrecht zur Oberfliche liegenden Spiegelebene
parallel zu T-M.

Der Peak A wird mit dem Zustand SOM-F in Verbindung gesetzt, da beide un-
ter Berticksichtigung des in LDA verschobenen d-Bandes im gleichen Energiebereich
liegen: Sowohl Peak A als auch Zustand SOM-F befinden sich &~ 1 €V iiber dem Be-
ginn des d-Bandes. Die beobachtete Verschiebung des Peaks A zwischen den Punkten
[c2x2) und X (ax2) kann anhand der LDA-Bandstruktur nachvollzogen werden: Der
berechnete Energieunterschied von 0,27 eV stimmt gut mit dem Experiment {iberein.
Ebenso wird in den Rechnungen die experimentell gefundene Symmetrie des Peaks
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Abbildung 6.11: Photoemissionsspektrum der Ag(100)-Oberfliche in Abhdngigkeit
von der Chlorbedeckung. Ein Emissionswinkel von 57° entspricht dem M -Punkt der
unbedeckten Oberfliche (a) bzw. dem T (axa)-Punkt bei einer Bedeckung von 0,5 Mo-
nolagen (d). Entnommen aus [71].

bestétigt. Zustand M ist im Falle der unbedeckten Oberfliche im ARPES-Spektrum
vorhanden (Peak S). Obwohl er in den Rechnungen auch bei geséttigter Bedeckung
gefunden wird, ist er im gemessenen Spektrum unterdriickt. Matrixelementeffekte
konnen als Ursache ausgeschlossen werden, da dieser Zustand bei einer geséttigten
Bedeckung keine Bindung mit dem Adsorbat eingeht. Mdéglich hingegen wére es,
dass die Photoelektronen an der Uberstruktur gebeugt werden und somit fiir den
gewdhlten Emissionswinkel eine Unterdriickung der Intensitéten auftritt.

Die Zuordnungen, die fiir die Oberflichenzustéinde mit und ohne Adsorbatbe-
deckung anhand der Ladungsdichten gefunden wurden, sollen nun mit einem einfa-
chen Tight-Binding-Modell iiberpriift werden.

6.1.3 Tight-Binding Modell

Um das Tight-Binding-Modell méglichst einfach zu halten, wird die Wechselwirkung
unter den Atomen auf die ersten Nachbarn beschrinkt. Es werden in der nachfolgen-
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Abbildung 6.12: Schematische Darstellung der verwendeten Einheitszelle (Es wer-
den vier FEinheitszelle gezeigt). Kleinbuchstaben stehen fiir die Oberflichenatome,
Grofbuchstaben fir die Adsorbatplitze. Bei der SOM-Uberstruktur ist nur einer der
Pldtze A und B mit einem Chloratom besetzt. Die Kantenlinge der FEinheitszelle
entspricht gerade der Gitterkonstanten R.

den Betrachtung nur die Atome der Oberfliche und die Adsorptionsplétze beriick-
sichtigt. Die Reduktion des Substrats auf eine Atomlage ist keine schwerwiegende
Niherung, da nur Oberflichenzustinde behandelt werden sollen. Die Diskussion
erfolgt in der Einheitszelle der ¢(2x2)-Struktur, die in Abb. 6.12 schematisch dar-
gestellt ist. Das Modell umfasst zwei Oberflichenatome ¢ und d und zwei Adsorp-
tionspléitze A und B in der Einheitszelle: Wenn nur ein Adsorptionsplatz besetzt
ist, dann liegt eine c(2x2)-SOM-Uberstruktur vor; wenn beide Plitze belegt sind,
entspricht dies einer Bedeckung von einer Monolage; sind dagegen beide Plitze un-
besetzt, dann handelt es sich um eine unbedeckte Oberfliche. Der Ursprung des
Koordinatensystems, das in Abb. 6.12 angegeben ist, soll fiir die folgende Diskussi-
on an einem Adsorptionsplatz A liegen. Die symmetrische Hamiltonmatrix fiir dieses
System lautet im Tight-Binding-Formalismus:

(AA) | (Ac) (Ad) (AB)
(cc) (cd) | (cB)

: {dd) | (dB)

(BB)

(6.1)

(...) sind die Tight-Binding-Hamilton-Matrixelemente. Fiir die Oberflichenatome
werden in diesem Modell s-, p- und d-Orbitale beriicksichtigt. Diese Orbitale entspre-
chen den in den Rechnungen enthaltenen Valenzelektronen des Silbers. Da Chlor im
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betrachteten Energiebereich nur iiber seine 3p-Orbitale mit der Oberfliéiche wechsel-
wirkt, werden in diesem Modell an den Adsorbatplitzen nur p-Orbitale behandelt.
Die sogenannten ,on site“-Terme (AA) und (BB) sind dann Diagonalmatrizen der
Dimension drei bzw. (cc) und (dd) der Dimension neun. Eine Wechselwirkung der
Atome an den Orten A, B, ¢ bzw. d erfolgt iiber die Nebendiagonalelemente in
(6.1). Es soll nun untersucht werden, wie die Orbitale der Adsorbatatome an die
Orbitale der Oberflichenatome ankoppeln und welchen Einfluss die Besetzung der
Adsorptionsplidtze A und B auf diese Kopplung besitzt.

Die Nebendiagonalelemente (AB) in (6.1), die aus Symmetriegriinden dquivalent
zu den Elementen (cd) sind, kénnen iiber (3.18) und (3.19) berechnet werden und
lauten in dem oben beschriebenen Koordinatensystem:

<AB> kw—I—ky) {(AB) + e—ika (BA) + e—ikyR (AB) + e—i(kw+ky)R (BA)} (62)

(,7) sind die Zwei-Zentren-Integrale; schematisch wird die Stellung der Orbitale
zueinander dargestellt. Die Matrixelemente (Ad), die aus Symmetriegriinden dqui-
valent zu (Bc) sind, berechnen sich analog und lassen sich unter Beriicksichtigung
der Symmetrie bei Vertauschen der Orbitale vereinfachen:

(Ad) = ehva [(4) +e R (1))

2cos(k, B)(4) , wenn (2) = (%)

B y 6.3
2isin(k, B)(4) , wenn (4) = —(%) (6.3)

Die Matrixelemente (Ac), die aus Symmetriegriinden wieder den Elementen (Bd)
entsprechen, lauten:

(Ac) = =3 {(4 “ikeR (cA)}

¢) +
_ 2 cos(k g)(Ac) wenn (Ac) = (cA) (6.4)
2isin(k, 2)(Ac) wenn (Ac) = —(cA)

Tab. 6.1 gibt Auskunft, fiir welche Orbitalkombinationen bei Vertauschen der Plitze
ein Phasensprung auftritt. Die Orientierung der Orbitale bezieht sich dabei auf das
Koordinatensystem in Abb. 6.12.

Im Tight-Binding-Modell werden nun zuerst die Oberflichenzustinde des X-
bzw. MC(QXQ)—Punktes behandelt. Der Vergleich der Ladungsdichten und der Energi-
en hat gezeigt, dass der Zustand B der unbedeckten Ag(100)-Oberfliche bei Anwe-
senheit einer c(2x2)-SOM-Uberstruktur in drei Zustéinde aufspaltet. In den besetz-
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(3) = (4) baw. (T) = (5)
ABl cd—= | 85 |ps | Py | Dy | dereyr | dy | dyy | dyy | 322
De 0Ol +107]0 0 -+ 10 0
Dy -0+ - - 0 0| + -
P: +lO0| -]+ + |00 -] +

(Ac) — (cA) bzw. (Bd) — (dB)

ABl cd—= | s |ps | Py |Ps|deryp | dey | dey | dys | dgy2p2
Pe “T+ol-7T - Tol+T]o -
Py ojlo|l+|0o] o | -]o|+]| o
P, +l-Jo|+| + |o]|-]0| +

Tabelle 6.1: Phasenbeziehung bei Vertauschen der Orbitale. + bedeutet kein Pha-
sensprung, — eine Phasensprung von w. Orbitalkombinationen, fiir die die Integrale
() baw. (..) aus Symmetriegrinden null sind, sind mit 0 gekennzeichnet. Fir die
Berechnung dieser Tabelle ist zu beachten, dass die Orbitalplitze A und B nicht in
derselben Atomlage wie ¢ und d sitzen. Fir die Orientierung der Orbitale gilt das
Koordinatensystem aus Abb. 6.12.

ten Adsorptionspldtzen nimmt er an einer Bindung mit dem Adsorbat teil und spal-
tet auf. In den unbesetzten Pléitzen existiert er mit unverdnderter Energie weiter.
Diese Beobachtung soll im Tight-Binding-Modell diskutiert werden. Am M_(x2)-
Punkt lautet der reziproke Gittervektor:

Tom
&
In Tab. 6.2 sind fiir diesen Hochsymmetriepunkt die Elemente der Matrizen (AB)
bzw. (cd) zusammengefasst, die iiber (6.2) bestimmt wurden. Fiir die nachfolgende
Diskussion ist dabei nur von Bedeutung, ob diese Elemente null sind oder nicht.
Die Matrixelemente (Ad) bzw. (Ac), die die Wechselwirkung der Adsorbatlage mit
der Oberfliche beschreiben, sind im Allgemeinen nur dann null, wenn fiir die Ver-
tauschung der Orbitalanordnung (’3) = (%) bzw. (Ac) = (cA) gilt (siehe (6.3) und
(6.4)).

Zuerst wird der Einfluss eines p,-Adsorbat-Orbitals untersucht. Aus Tab. 6.1
kann leicht abgelesen werden, dass ein p,-Adsorbat-Orbital am Adsorptionsplatz A

B!

0) (6.5)
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8 | Do | Py | Pz | dazye | dayy | doy | dy, | d3g2_p2
s 0/0|01]0 0 x [ 0] 0 0
Da 00 |x1]0 0 0010 0
Dy 0| x|01]0 0 0010 0
D, 0/0|01]0 0 0010 0
dez_q2 || 01O [ 0|0 0 0010 0
dey | x| 0]0]0 0 0010 X
dez OO0 0 0 0] 0| x 0
dy; [ 0]0]0]0 0 0| x| 0 0
ds2 1 ||O] 01010 0 x [ 0] 0 0

Tabelle 6.2: Die Elemente der Matrizen (cd) bzw. (AB) am M,oxs)-Punkt. Die
Kreuze markieren die Elemente, die von null verschieden sind. Die Matriz (AB)
beschrdinkt sich im Tight-Binding-Modell auf die p-Orbitale.

ausschlielich mit den Orbitalen p, und d,, am Ort d und mit den Orbitalen p,
und d,, am Ort ¢ wechselwirkt, da nur diese Matrixelemente nach (6.3) und (6.4)
von null verschieden sind. Ein p,-Orbital am Ort B dagegen koppelt nur an die
Orbitale p, und dy, am Ort ¢ und an die Orbitale p, und dy, am Ort d an, d. h.
die beiden p,-Orbital an den Orten A und B wechselwirken nicht mit denselben
Oberflichen-Orbitalen. Aus Tab. 6.2 folgt, dass die beiden p,-Orbitale auch nicht
untereinander wechselwirken. Ist die Oberfliche nicht durch ein Adsorbat bedeckt,
dann koppelt ein p,-Oberflichen-Orbital am Ort ¢ bzw. d in diesem Modell nur
an das p,-Oberflichen-Orbital am Ort d bzw. ¢ (siehe Tab. 6.2), d. h. diese beiden
Kombinationen von p,- und p,-Oberflichen-Orbitalen bilden zwei unabhéingige Ei-
genzusténde zur Hamiltonmatrix, die in der Energie entartet sind (Dieselbe Aussage
gilt auch fiir die Kombination von d,,- und d,,-Orbitalen). Ein p,-Adsorbat-Orbital
kann je nach Adsorbatplatz nur an den einen oder an den anderen Eigenzustand
ankoppeln. Der entsprechende Zustand spaltet dann auf, ohne den anderen zu be-
einflussen. Dies ist gerade der Effekt, der fiir den Oberflichenzustand B beobach-
tet wurde, der iiberwiegend p, ,~Charakter besitzt und an ein p,-Adsorbat-Orbital
bindet. Das Tight-Binding-Modell bestéitigt also die anhand der Ladungsdichten ge-
troffenen Zuordnungen fiir diesen Zustand. Da ein p,-Adsorbat-Orbital auch an die
dy,- und d,,-Oberflichen-Orbitale bindet, treten diese in den Ladungsdichten der
Zustinde B1/B2 deutlich hervor (vgl. Abb. 6.6 und Abb. 6.8). Die geringe Energie-
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abhingigkeit, die die Zustédnde B2 in den Pseudopotentialrechnungen vom Grad der
Bedeckung zeigen, kann durch eine Wechselwirkung mit tieferen Atomlagen erklért
werden, die in diesem einfachen Modell nicht enthalten sind.

Nun wird der Fall eines p,-Adsorbat-Orbitals diskutiert. Aus Tab. 6.1 entnimmt
man, dass dieses Orbital nur an diejenigen Oberflichen-Orbitale ankoppeln kann, die
nicht mit einem p,-Adsorbat-Orbital wechselwirken. Aus Symmetriegriinden muss
am M,(sx2-Punkt ein p,-Adsorbat-Orbital mit ein p,-Adsorbat-Orbital an dem-
selben Atom entarten. Die Entartung eines Oberflichenzustandes der unbedeckten
Oberfliche, die aus der Zellenvergréferung resultiert, kann somit nicht aufgehoben
werden. Nach Tab. 6.2 wechselwirken die p;,-Adsorbat-Orbitale zwischen den bei-
den Adsorptionsplidtzen. Die energetische Aufspaltung des Oberflichenzustandes, die
durch die Adsorbat-Bindung hervorgerufen wird, hingt also davon ab, ob nur einer
oder beide Adsorbatplitze besetzt sind. Dieses Ergebnis ist dquivalent zu der Beob-
achtung, die zuvor fiir den Zustand SOM-C gemacht wurde, der einen p, ,-Beitrag
am Adsorbat besitzt.

Zuletzt wird der Zustand M behandelt, der auch bei einer geséttigten Chlor-
Bedeckung vorhanden ist, offensichtlich jedoch keine Bindung mit dem Adsorbat
eingeht. Der reziproke Gittervektor des fC(QXQ)—Punktes lautet:

k= (0,0,0) (6.6)

In der in Abb. 6.12 dargestellten Einheitszelle besteht Zustand SOM-M aus d,-
Orbitalen an den Orten ¢ und d. Dies sind die einzigen d-Orbitale, die die beob-
achtete ungerade Symmetrie erfiillen. Die Ladungsverteilung ist vollstindig an den
Oberflachenatomen lokalisiert, d. h. dieser Zustand kann in dem einfachen Tight-
Binding-Modell besonders gut beschrieben werden. Aus Tab. 6.1 wird wieder ab-
gelesen, dass fiir die d,,-Orbitale nur eine Wechselwirkung mit den p,- bzw. p,-
Adsorbat-Orbitalen moglich ist. Ein Vertauschen dieser Orbitale fiihrt zu einem
Phasensprung; fiir diesen Fall sind aber die Hamiltonmatrixelemente (Ad) und (Ac)
am fC(QXQ)—Punkt null. Daraus folgt sofort, dass Zustand SOM-M in diesem Modell
nicht an das Adsorbat ankoppeln kann, wie das bereits in den numerischen Rech-
nungen beobachtet wurde.

Die Zuordnungen der Oberflichenzustéinde, die zuvor anhand der Ladungsdich-
ten und Energien getroffen wurden, kénnen im Tight-Binding-Modell nachvollzogen
werden. Damit zeigt sich, dass das Verhalten der Oberflichenzustéinde bei Chlor-
adsorption auf Symmetrieeffekte zuriickzufithren ist und nicht etwa auf zufillige
Matrixelementeffekte. Die Beobachtungen sollten somit auf vergleichbare Systeme
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mit dhnlichen Oberflichenzusténden iibertragbar sein: Fiir die Cu(100)-Oberfliche
wurden z. B. ebenfalls Oberflichenzustinde in der Nihe der Fermienergie am X-
Punkt [74] und iiber dem d-Band am M-Punkt [75] beobachtet. Bei Chloradsorption
bildet sich auch auf dieser Oberfléiche eine ¢(2x2)-SOM-Uberstruktur aus [57].

Die mikroskopischen Rechnungen zu den Oberflichenzustinden der Ag(100)-
Oberfliche bei Adsorption von Chlor zeigen, dass selbst bei einer halben Monolage
nicht alle Oberflichenzustéinde durch das Adsorbat unterdriickt werden. Wéhrend
Zustand M durch das Adsorbat nicht beeinflusst wird, spaltet Zustand B dreifach
auf: In den unbesetzten Adsorptionsplidtzen wird er durch das Adsorbat ebenfalls
nicht beeinflusst, obwohl er in den besetzten Plitzen in einen bindenden und anti-
bindenden Zustand aufspaltet. In Experimenten wird oftmals das Unterdriicken von
Zustinden bei Adsorbatbedeckung (,quenching®) als Nachweismethode fiir Ober-
flachenzustinde verwendet. Nach den Ergebnissen dieser Untersuchung ist dieses
Verfahren zumindest fiir das System C1/Ag(100) nicht eindeutig.

Der Oberflichenzustand M wird in Photoemissionsexperimenten nach der Ad-
sorption von Chlor nicht mehr beobachtet. Wie bereits zuvor erwdhnt wurde, kénnte
eine Beugung der Photoelektronen an der Adsorbatlage diesen Effekt erkldren. In
Elektroreflexionsmessungen treten dagegen auch bei Chlorbedeckung Oberflichen-
zustdnde im Energiebereich des Zustandes B auf. In den weiteren Untersuchungen
soll herausgefunden werden, ob es sich dabei um den Oberflichenzustand der unbe-
deckten Oberfliche handelt.

6.2 Grenzfliche Elektrode/Elektrolyt

Nach der Diskussion der Kristall/Vakuum-Grenzfliche werden nun die Oberflichen-
zustinde der Elektrode/Elektrolyt-Grenzfliche untersucht. Durch die beweglichen
Ionen im Elektrolyt bildet sich an dieser Grenzfliche ein elektrisches Feld aus, das
iiber eine externe Spannung an den Elektroden der Zelle variiert werden kann. Die
erzielten Feldstirken liegen in der GréBenordnung von 10'° V/m. Das komplexe
System der Doppellage, das im Anhang A néher beschrieben ist, wird in den Rech-
nungen simuliert, indem die nicht-spezifisch adsorbierten, hydratisierten Ionen des
Elektrolyts durch ein homogenes elektrisches Feld ersetzt werden. Eine Beschreibung
des elektrischen Feldes in der Slab-Geometrie wurde bereits in Abschnitt 2.12 gege-
ben. Die spezifisch adsorbierten Ionen werden dagegen explizit in die Elementarzelle
der Slab-Geometrie aufgenommen. Wassermolekiile kénnen in diesen Rechnungen
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nicht beriicksichtigt werden, da sie den Rechenaufwand drastisch anheben wiirden.
Der Einfluss der Wassermolekiile auf die Elektrodenoberfliche und die Hydratisie-
rung der spezifisch adsorbierten Chlorionen sind somit in diesen Rechnungen nicht
enthalten. Aus Experimenten ist jedoch bekannt, dass die Wechselwirkung zwischen
Elektrodenoberfliche und Wasser gering ist, da Oberflichenzustéiinde durch das Was-
ser in der Regel nicht unterdriickt werden [76].

Im Rahmen dieser einfachen Beschreibung der Doppellage wird zuerst der Effekt
der Elektrostriktion diskutiert und Schlussfolgerungen gezogen, die fiir die Simu-
lation der Doppellage in einer Slab-Geometrie von Bedeutung sind. Im Anschluss
werden dann die Oberflichenzustinde an der Grenzfliche bei nicht-spezifischer und
spezifischer Adsorption untersucht.

6.2.1 Elektrostriktion

Bei der Relaxation der Ag(100)-Oberfléiche im elektrischen Feld tritt eine unerwarte-
te Dehnung des Slabs senkrecht zu den Oberflichen auf. In Abb. 6.13 ist diese Deh-
nung in Abhéingigkeit vom elektrischen Feld dargestellt!; ein negatives Feld bedeutet
eine Anhdufung von positiver Ladung auf der Oberfliche. Die Dehnung des Slabs er-
streckt sich gleichméfig iiber alle Atomlagen. Bereits bei einem elektrischen Feld von
-1,6 -10'® V/m betriigt sie ungefihr 1% des Lagenabstandes. Die Dehnung lisst sich
in einem makroskopischen Bild verstehen, das in Abb. 6.14 dargestellt ist: Das Sy-
stem Ladungsplatte-Oberfléche stellt einen Plattenkondensator dar. Die geladenen
Platten dieser Kondensatoren ziehen sich durch das elektrische Feld gegenseitig an.
Da die Ladungsplatten ortsfest sind, wird somit der Slab auseinandergezogen. Um
dieses einfache makroskopische Bild zu verifizieren, soll nun iiberpriift werden, ob
die auftretenden Krifte zwischen Oberfliche und Ladungsplatte ausreichen, um den
Slab zu dehnen. Fiir die Bestimmung des Elastizitdtsmoduls von Silber wird eine
Volumenrechnung durchgefiihrt, bei der die Einheitszelle senkrecht zu den (100)-
Ebenen gedehnt bzw. gestaucht ist. Die Gitterkonstante in den (100)-Ebenen wird
dabei konstant gehalten, wie dies auch in den Slab-Rechnungen der Fall ist. Uber
die Anderung der Gesamtenergie lisst sich dann der Elastizititsmodul ermitteln:
Der berechnete Wert von 143 GPa stimmt sehr gut mit dem experimentell Wert von

!Der mit dieser Methode untersuchbare Feldbereich beschrinkt sich nahezu auf ein negatives
Feld, da bei einem positiven Feld das Potential der Ladungsplatten schnell unter die Fermienergie
sinkt; bei der Berechnung der Ladungsdichte sammeln sich dann Elektronen im Potentialtopf der
Ladungsplatten an und kompensieren dort teilweise die positive Ladung.
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Abbildung 6.13: Die Relazation eines Neun-Lagen-Slabs im elekirischen Feld.
Zusdtzlich ist die Dehnung des Lagenabstandes im Kristall angegeben, wenn ein Zug
ausgetibt wird, der den Kriften des elektrischen Feldes an der Oberfliche entspricht.
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Abbildung 6.14: Schematische Darstellung der Slab-Geometrie zur Verdeutlichung
der Krdfteverhdltnisse an den QOberflichen.
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Abbildung 6.15: Schematische Darstellung der Krifteverhdlinisse an der Elektro-
de/Elektrolyt-Grenzfliche.

123 GPa iiberein, der aus Elastizitétskonstanten abgeleitet wurde [78]. In Abb. 6.13
ist die iiber den Elastizitdtsmodul berechnete Dehnung des Lagenabstandes einge-
zeichnet, wie sie im Volumen bei dquivalentem Zug zu erwarten ist. Sie stimmt sehr
gut mit der Dehnung des Slabs iiberein und rechtfertigt damit das makroskopische
Bild.

Das Verformen eines Leiters im elektrischen Feld wird Elektrostriktion genannt
[79]. Soweit bekannt, ist dies das erste Mal, dass der Effekt der Elektrostriktion fiir
ein Metall mikroskopisch berechnet wurde. In vergleichbaren Pseudopotentialrech-
nungen zu Molybdén von Chan [77] wurde keine Elektrostriktion beobachtet, obwohl
Feldstérken bis zu -3 - 10’ V/m untersucht wurden. Dies ist nicht verwunderlich, da
der Elastizitdtsmodul von Molybdin 6,5-mal gréBer ist als der von Silber; bei den
untersuchten Feldstéirken von bis zu -3-10'® V/m liegt die durch das elektrische Feld
bedingte Relaxation noch im Bereich des numerischen Rauschens.

Der Effekt der Elektrostriktion tritt an der Elektrode/Elektrolyt-Grenzfliche
nicht auf, da die nicht-spezifisch adsorbierten Ionen nicht ortsfest sind, sondern durch
ihre Hydrathiille auf einem endlichen Abstand zur Oberfliche gehalten werden. Dies
ist in Abb. 6.15 schematisch dargestellt. Die Kriftebilanz in der Slab-Geometrie mit
elektrischem Feld entspricht damit nicht der Situation an der Elektrode/Elektrolyt-
Grenzfliche. Die Gréflenordnung der zu erwartenden Relaxation einer Elektrode
lasst sich in der Slab-Geometrie jedoch grob abschétzen. Die Ag(100)-Oberfliche
wird hierzu erneut im elektrischen Feld relaxiert; die Kraft, die in der Slab-Geometrie
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auf die Oberflachenatome wirkt, wird dabei aber um die Kraft korrigiert, die die La-
dungsplatte iiber das elektrische Feld auf die Oberfliche ausiibt. Bei der Korrektur
der Krifteverhéltnisse wird also angenommen, dass der Zug, den die Ladungsplatte
auf die Elektrodenoberfliche ausiibt, auf die Atomkerne der duflersten Atomlage der
Elektrode wirkt. Die so gefundenen Relaxationen werden in Tab. 6.3 mit den Rela-
xationen ohne Feld verglichen. Die gewéihlte Feldstéirke entspricht dabei dem groften
Feld, das in den nachfolgenden Untersuchungen angelegt wird. Mit der Kréftekorrek-
tur bewirkt das elektrische Feld eine einwiirts gerichtete Anderung der Relaxation
von maximal 0,7 % an den Oberflichenatomen. Bereits ab der zweiten Atomlage
sind die Anderungen zu vernachlissigen. Der Einfluss auf die Oberflichenzustéinde,
die in den nachfolgenden Abschnitten untersucht werden, ist bei einer Relaxation
dieser GroBenordnung gering. Fiir die weiteren Untersuchungen im elektrischen Feld
werden daher die relaxierten Strukturen verwendet, wie sie ohne Feld bestimmt
wurden; sie werden im elektrischen Feld nicht weiter relaxiert.

Relaxation
ohne Feld mit Feld
710" V/m
1.-2. Lage | -1,7% -2,4%
2.-3. Lage 0,5% 0,8%
3.-4. Lage 0,2% 0,2%
4.-5. Lage 0,0% 0,0%

Tabelle 6.3: Abschdtzung der Relazationen einer Ag(100)-Oberfliche in der elektro-
chemischen Zell. Die gewdhlte Feldstirke entspricht dem grifiten Feld, das in den
nachfolgenden Untersuchungen angelegt wird. Weitere Erliuterungen im Text.

6.2.2 Ag(100)-Elektrode bei nicht-spezifischer Adsorption

Nachdem die Krifteverhéltnisse in der Slab-Geometrie verstanden sind, werden die
Oberflichenzustinde der unbedeckte Ag(100)-Oberfliche als Funktion des elektri-
schen Feldes untersucht. Dies simuliert die Elektrode/Elektrolyt-Grenzschicht bei
nicht-spezifischer Adsorption. Abb. 6.16 zeigt die Bandstruktur an den Hochsymme-
triepunkten fiir Felder bis -7-10' V/m . In den Bandliicken des M- und X-Punktes
sind die bereits bekannten Oberflichenzustéinde zu sehen. Sie verschieben sich mit



6.2. GRENZFLACHE ELEKTRODE /ELEKTROLYT 99

x|
<

10

Bandenergie [eV]
N

Elektrisches Feld [10™° V/m]

Abbildung 6.16: Feldabhingigkeit der Bandstruktur der unbedeckten Ag(100)-Ober-
fliche an den Hochsymmetriepunkten. Die Rechnungen erfolgten wieder mit einem
Neun-Lagen-Slab. Jeweils am linken Rand ist die Projektion der Kristallbdnder ein-
gezeichnet.
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zunehmender negativer Feldstiirke relativ zu den Kristallbdndern zu héheren Ener-
gien, da sie in die Doppellage hineinragen und nur einen Teil des Potentialsprungs
der Doppellage erfahren, wihrend auf die Kristallzustdnde, deren Ladungsschwer-
punkte im feldfreien Kristallinneren liegen, der gesamte Potentialsprung wirkt. Die
Energien der Oberflichenzusténde zeigen eine lineare Abhéngigkeit vom elektri-
schen Feld. Zustand A spaltet bei Eintritt in das Kristallband auf, da die Ober-
flaichenzustinde der beiden Slab-Oberflichen iiber Kristallzustinde wechselwirken.
Bei Eintritt verliert dieser Zustand seine Lokalisierung an der Oberfliche. Am I-
Punkt werden die Zustéinde des Vakuumgebiets bereits bei kleinen Feldern in das
dariiberliegende Kristallband gedriickt, da sie sich vollstindig im Bereich des elek-
trischen Feldes befinden. Am unteren Ende der Bandliicke am ['-Punkt entsteht bei
hohen Feldern aus zwei Bindern, die bei Abwesenheit des elektrischen Feldes im
Kristallband liegen, ein neuer Oberflichenzustand. Die geringfiigige Aufspaltung ist
durch die endliche Slab-Dicke bedingt. In Tab. 6.4 sind die Feldabhéngigkeiten der
Energien der Oberflichenzustéinde zusammengefasst. Die Stark-Verschiebung ist fiir
Zustand A ungefihr doppelt so grofl wie fiir Zustand B und damit konsistent mit der
Beobachtung, dass die Ladungsverteilung des Zustandes A weiter in das Vakuumge-
biet hineinreicht als die des Zustand B. Der Oberfliichenzustand am M-Punkt zeigt
erwartungsgeméf die geringste Feldabhéngigkeit, da er als d-artiger Zustand stirker
an den Oberflichenatomen lokalisiert ist als die anderen s- und p-artigen Ober-
flichenzustéinde. Die gréfite Stark-Verschiebung tritt fiir den neu hinzugekommenen
Zustand am T-Punkt auf. Nur eine miBige Ubereinstimmung zeigt ein Vergleich
mit einer anderen Rechnung [80], die auf einer ,surface embedded Green function“-
Methode basiert, in der jedoch nur die ersten beiden Atomlage einer Oberfléiche

Ag(100) Stark-Verschiebung in 107% eV/(V /m)
r X M
Zustand A B
eigene
Rechnung | -0,28 | -0,17 | -0,09 20,06
Rechnung
Aers et al. [80] | — |-0,07 | -0,03 -0,04

Tabelle 6.4: Verschiebung der Oberflichenzustinde in Abhdngigkeit vom elektrischen
Feld. Die Gradienten wurden durch einen linearen Fit ermittelt.
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Abbildung 6.17: Ubergangsenergien in Abhdngigkeit von der angelegten Spannung.
Die experimentellen Daten und die Ergebnisse aus den Rechnungen von Ho et al.
sind aus [81] entnommen.

explizit behandelt werden.

Abb. 6.17 zeigt die Ubergangsenergien zwischen Volumenzustinden und den
Oberflichenzustinden am X-Punkt, wie sie in Elektroreflexionsexperimenten in
Abhéngigkeit von der Spannung gemessen wurden [81]. Fiir einen Vergleich die-
ser Daten mit den Rechnungen muss das elektrische Feld der Slab-Geometrie in die
angelegte Spannung Ugcr umgerechnet werden?. Die Umrechnung erfolgt iiber das
Verhéltnis der Ladung auf der Metallelektrode zur angelegten Spannung, das durch
differenzielle Kapazititsmessungen an der Grenzfliche bestimmt werden kann. Es
liegen zwei solche Messungen vor, die sich oberhalb einer Spannung von -0,6 V stark
unterscheiden. In Abb. 6.17 sind daher Fehlerbalken an der berechneten Kurve ein-
gezeichnet, die die Unterschiede beider Messungen wiedergeben. Fiir die Berechnung
der Ubergangsenergien wurde die Mitte des Kristallbandes nahe der Fermienergie als
Ausgangsenergie gewihlt. Neben der eigenen Rechnung werden auch die Ergebnisse
der Pseudopotentialrechnung von Ho et al. gezeigt [81]. Die Energieverschiebung

2Die Spannungen in der elektrochemischen Zelle wurden gegen die ,saturated calomel electrode®
gemessen.
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von Zustand A stimmt gut mit dem Experiment und der Rechnung von Ho et al.
iiberein. Fiir Zustand B ist die Ubereinstimmung fiir Spannungen kleiner als -0,3 V
sehr gut. Fiir hohere Spannungen weicht die berechnete Kurve sowohl vom Expe-
riment als auch von Ho’s Rechnung ab. Anhand der Fehlerbalken ist zu erkennen,
dass die Unbestimmtheit bei der Umrechnung des elektrischen Feldes in die ange-
legte Spannung sehr grof} ist. Da der absolute Fehler bei der Umrechnung nicht
bekannt ist, ist die Interpretation der Ergebnisse fiir hohe Spannungen schwierig.
Die Unterschiede zwischen den beiden Pseudopotentialmethoden resultieren sicher-
lich auch aus verschieden gewéhlten Slab-Dicken, aus Unterschieden beim Abtasten
der Brillouin-Zone und aus den Gréflen der Basen, in denen die Wellenfunktionen
dargestellt werden.

6.2.3 Ag(100)-Elektrode bei spezifischer Adsorption

Nach der Behandlung der nicht-spezifischen Adsorption wird nun die spezifische
Adsorption am Beispiel von Chlor diskutiert: Es werden die Oberflichenzustéinde der
¢(2x2)-SOM-Struktur als Funktion des elektrischen Feldes untersucht. Dies simuliert
die Doppellage bei geséttigter spezifischer Adsorption unter der Annahme, dass sich
in Analogie zur Kristall/Vakuum-Grenzfliche auch auf der Ag(100)-Elektrode bei
einer gesittigten Bedeckung eine ¢(2x2)-SOM-Uberstruktur ausbildet.

Wie bereits im Falle nicht-spezifischer Adsorption zeigen die Energien der
Oberflichenzustéinde eine lineare Abhéngigkeit vom elektrischen Feld und steigen
mit zunehmendem negativem Feld an. In Tab. 6.5 sind die berechneten Stark-
Verschiebungen zusammengefasst. Die unbesetzten Zustidnde SOM-B1 und SOM-B
besitzen dieselbe Feldabhingigkeit wie der unbesetzte Zustand B der unbedeckten
Ag(100)-Oberfliche. Da die lokalisierten Ladungsverteilungen der Zusténde SOM-
B und B identisch sind, deutet dies darauf hin, dass die Abschirmung des elek-

¢(2x2) Stark-Verschiebung in 107'% eV/(V/m)
SOM
Mc(2><2) Fc(2><2)
Zustand | SOM-B1 | SOM-B | SOM-C | SOM-B2 | SOM-E | SOM-F | SOM-M
20,00 | -0,08 | 017 | -016 | -023 | -0.18 | -0,07

Tabelle 6.5: Stark-Verschiebung der Oberflichenzustinde der c(2x 2)-SOM-Uber-
struktur. Die Gradienten wurden wieder durch einen linearen Fit ermittelt.
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trischen Feldes im Bereich der unbesetzten Adsorptionsplitze durch das Adsorbat
nicht stark beeinflusst wird. Die Stark-Verschiebung der beiden besetzten Zustéinde
SOM-B2 und SOM-C ist ungefihr doppelt so grofl wie die der unbesetzten. Der Zu-
stand SOM-M zeigt dieselbe Feldabhiingigkeit wie der dquivalente Zustand M der
unbedeckten Oberfliche. Die Uberstruktur zeigt auch auf die Feldabhingigkeit die-
ses Zustandes, der stark an den Oberflichenatomen lokalisiert ist, keinen deutlichen
Einfluss.

Die Abschirmung des elektrischen Feldes an der Oberfliche ist in Abb. 6.18 darge-
stellt. Es wird die Anderung der Gesamtladung bei Anlegen eines Feldes gezeigt. Die-
se Grofle ist proportional zur Divergenz des externen elektrischen Feldes. Wie es fiir
ein Metall erwartet wird, kann das elektrische Feld nicht tief in den Kristall eindrin-
gen; es wird durch Ladungsverschiebungen im Bereich der Oberfliche abgeschirmt.
Das Abschirmvolumen befindet sich an der unbedeckten Ag(100)-Oberfliche zwi-
schen den Oberflichenatomen und dem Vakuumgebiet. Im Abschirmvolumen kommt
es zu einer Uberkompensation des Feldes in der Nihe der Oberflichenatome, die
durch ein Zunahme der Elektronenladungsdichte an den Oberflichenatomen ausge-
glichen wird. Bei geséttigter Chloradsorption erstreckt sich das Abschirmvolumen
von der zweiten Atomlage bis in das Vakuumgebiet. Im Bereich der besetzten Ad-
sorptionsplitze kommt es im Vergleich zur unbedeckten Oberfliche zu starken Ande-
rungen der Divergenz mit Vorzeichenwechsel. Die gréfiten Divergenzen treten an den
Chloratomen auf. In den unbesetzten Plitzen erfolgt die Abschirmung dagegen &hn-
lich homogen wie an der unbedeckten Oberfliche.

Die Rechnungen werden nun mit Elektroreflexionmessungen von Franke, Piaz-
za und Kolb [3], die den Einfluss der spezifischen Adsorption von Chlorionen auf
die Oberflichenzustinde der Ag(100)-Oberflichen systematisch untersuchten, ver-
glichen. Die Adsorption von Chlor steigt sowohl mit der angelegten Spannung als
auch mit zunehmender Konzentration der Chlorionen im Elektrolyt. Bei geséttigter
Bedeckung wird im Experiment der Oberflichenzustand A vollstédndig unterdriickt.
Dies entspricht den Erwartungen, da in UHV-Experimenten im Allgemeinen eine Un-
terdriickung der Oberflichenzustinde bei Adsorbatbedeckung beobachtet wird. Fiir
den Oberflichenzustand B ergibt sich jedoch ein anderes Verhalten: Abb. 6.19 zeigt
die experimentellen Daten der Elektroreflexionsmessungen im Energiebereich des
Oberflichenzustandes B. Bei Adsorption von Chlor verschwindet der Intensitétspeak
des Zustandes B und stattdessen erscheinen zwei neue Peaks. Beide Peaks zeigen
dieselbe Spannungsabhingigkeit wie Zustand B und liegen nahezu symmetrisch um
diesen Zustand. Extrapoliert man die gemessenen Kurven mit Geraden, so ergibt
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Abbildung 6.18: Anderung der Gesamtladungsdichte bei Anlegen eines elektrischen
Feldes der Stirke -2,4-10' V/m. Die Schnittebenen entsprechen den Schnitten ent-
lang T-M, wie sie bei der Diskussion der Oberflichenzustinden verwendet wurden.
Rote (blaue) Bereiche: Zunahme (Abnahme) der Elektronendichte; Hohe Farbinten-

sitdt entspricht einer groflen Ladungsdinderung.
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Abbildung 6.19: FErgebnisse der Elektroreflexionsmessungen im Energiebereich des

Oberflichenzustandes B ohne spezifische Adsorption und bei Chloradsorption. Egy,

entspricht bis auf eine additive Konstante der optischen Ubergangsenergie. Daten

aus [3] entnommen.

sich zwischen den beiden Peaks eine Energiedifferenz von = 1,2 eV. Aufgrund dieser
Beobachtungen vermuteten die Experimentatoren, dass Zustand B bei Adsorption
einer halben Monolage Chlor an einer Bindung mit dem Adsorbat beteiligt sein
kénnte und daher aufspaltet. Zur Untersuchung des Doppel-Peaks musste ein rela-
tiv starkes elektrisches Feld an der Grenzschicht zwischen Elektrode und Elektrolyt
angelegt werden, um einerseits den besetzten Zustand B iiber die Fermikante zu
heben und um andererseits den untersuchten optischen Ubergang in das nahe In-
frarot zu schieben, wo die Absorption des Elektrolyts vernachléssigt werden konnte.
Die Vermutung der Experimentatoren wird im Folgenden anhand der Rechnungen
diskutiert.

Eine Unterdriickung des Zustandes A bei gesiittigter Bedeckung wird in den
Rechnungen bestéiitigt. In Abschnitt 6.1.2 wurde bereits fiir die Kristall-Vakuum-
Grenzfliche gezeigt, dass bei gesittigter Bedeckung der in den Adsorptionsplédtzen
lokalisierte Zustand B nicht unterdriickt wird: In den unbesetzten Adsorptions-
plidtzen liegt er mit unverdnderter Energie vor, wihrend er in den besetzten Ad-
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sorptionsplédtzen an einer Bindung mit dem Chlor beteiligt ist und aufspaltet. Die
beiden unbesetzten Zustinde SOM-B1 und SOM-B zeigen dieselbe Feldabhéngig-
keit. Es wird nun iiberpriift, ob diese beiden Zustinde den Doppel-Peak im Elektro-
reflexionsexperiment verursachen kénnen.

Abb. 6.20 zeigt den experimentellen Zusammenhang zwischen der Ladung auf
der Elektrode und der angelegten Spannung fiir nicht-spezifische Adsorption und fiir
spezifische Chloradsorption. Bei -0,5 eV ist in der Kurve fiir Chloradsorption ein aus-
geprigter Knick zu erkennen. Fiir h6here Spannungen wird der Ladung-Spannung-
Zusammenhang durch eine Gerade beschrieben. Dies deutet darauf hin, dass ab einer
Spannung von -0,5 V die gesittigte Bedeckung vorliegt. Es ist davon auszugehen,
dass unterhalb von -1,2 V kein Chlor auf der Elektrode spezifisch adsorbiert. Im
Bereich zwischen -1,2 V und -0,5 V kann keine eindeutige Aussage iiber den Grad
der Bedeckung gemacht werden. Die numerischen Rechnungen gelten nur fiir die
gesiittigte Bedeckung, die als eine c(2x2)-SOM-Uberstruktur angenommen wird,
wie sie auch an der Kristall/Vakuum-Grenzfliche experimentell gefunden wird. Der
gemessene Peak im Bereich zwischen -0,6 und -0,5 V in Abb. 6.19 kann daher nicht
mit den Rechnungen verglichen werden. Die weiteren Betrachtungen konzentrieren
sich daher auf den zweiten Peak zwischen 0,0 V und +0,1 V.

Eine Umrechnung des elektrischen Feldes in die angelegte Spannung, wie dies
bei nicht-spezifischer Adsorption moéglich war, bereitet im Falle der spezifischen
Adsorption Probleme. Die in Abb. 6.20 angegebene Ladung bezieht sich auf die
Gesamtladung der Elektrode, die sich aus den Bildladungen zusammensetzt, die
die nicht-spezifisch adsorbierten Ionen und die spezifisch adsorbierten Ionen in der
Elektrode induzieren. Obwohl die spezifisch adsorbierten Anionen eine Bindung mit
der Oberfliiche eingehen, geben sie ihre Uberschussladung nicht vollstindig an die
Elektrode ab. Die Groe der Ladung, die das Anion an die Elektrode abgibt, wird
durch den sogennanten Elektrosorptionsvalenz-Faktor beschrieben. Das elektrische
Feld in den Rechnungen bezieht sich nur auf die Bildladung der nicht-spezifisch ad-
sorbierten Ionen. Da der Elektrosorptionsvalenz-Faktor fiir Chlor auf Silber nicht
zur Verfiigung steht, kann das elektrische Feld nicht in die angelegte Spannung um-
gerechnet werden. Eine Darstellung der berechneten Ubergangsenergien iiber der
angelegten Spannung ist daher nicht moglich.

Eine sehr grobe Abschitzung fiir die Elektrosorptionsvalenz liefert einen Wert
von 0,5 e~ [82]. Die Restladung, die auf den spezifisch adsorbierten Anionen zuriick-
bleibt, betrigt dann 45uC/cm? bei gesittigter Bedeckung. Korrigiert man die La-
dung in Abb. 6.20 um diesen Wert, dann fallen die Kurven fiir spezifische und nicht-
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Abbildung 6.20: Experimenteller Zusammenhang zwischen Ladung auf der Ag(100)-

Elektrode und Spannung an der elektrochemischen Zelle. ClO, -Ionen adsorbieren

nicht-spezifisch.

spezifische Adsorption bei Spannungen, bei denen geséttigte Bedeckung erwartet
wird, nahezu aufeinander. Da beide Kurven in diesem Bereich dieselbe Steigung
aufweisen, kann daraus geschlossen werden, dass Zustand B und Zustand SOM-B,
die in den Rechnungen dieselbe Energie und Stark-Verschiebung zeigen, in Elek-
troreflexionsmessungen in etwa bei derselben Energie erscheinen und dieselbe Span-
nungsabhingigkeit besitzen. Es ist daher moglich, dass es sich bei dem experimentell
beobachteten Zustand zwischen 0 V und +0,1 V um den Zustand SOM-B handelt.
Dieser Zustand ist nicht an einer Bindung mit dem Chlor beteiligt. Aufgrund der
berechneten Energien ist es sehr unwahrscheinlich, dass im Experiment die binden-
den bzw. antibindenden Zustidnde SOM-B1 bzw. SOM-B2 beobachtet werden. Der
gemessene Peak wire dann ein experimenteller Beleg fiir einen Oberflichenzustand,
der trotz hoher Adsorbatbedeckung nicht unterdriickt wird.



Kapitel 7
Zusammenfassung

Im ersten Teil dieser Arbeit wurde eine Methode entwickelt, die die Berechnung
dielektrischer Funktionen von Metalloberflichen auf der Basis eines semiempiri-
schen Tight-Binding-Modells ermoglicht. Dabei erwies sich ein in der Literatur
bereits mehrfach verwendetes Verfahren zur exakten Berechnung der Dipolmatrix-
elemente als inkorrekt und wurde durch ein neues Verfahren ersetzt, das auf ge-
eignet modifizierten atomaren Wellenfunktionen basiert. Nach einem erfolgreichen
Test des verwendeten Tight-Binding-Modells konnten die dielektrischen Funktio-
nen der Ag(100)- und der Ag(110)-Oberflichen berechnet werden. An den Ober-
flichen treten Ubergéinge zwischen Volumenzustinden auf, die im Kristallinneren
nicht moglich sind. Sie liefern Beitrdge zu den Dielektrizitdtsfunktionen, die unter-
halb des Interband-Beginns des Volumens liegen und durch eine Drude-Funktion mit
energieabhiingigen Streufrequenzen beschrieben werden kénnen. Dieser Effekt wur-
de erfolgreich mit einer analytischen Betrachtung der Oberfliche verglichen. An der
Ag(110)-Oberfliche zeigen die niederenergetischen Beitréige der Volumenzustéinde
eine Anisotropie. Ein weiterer Beitrag zur Anisotropie kommt von einem Ubergang
zwischen zwei Oberflichenzustéinden, der im Experiment bestétigt wird. Eine Be-
rechnung der Reflexion konnte nicht sinnvoll durchgefiihrt werden, da die Divergenz
der Drude-Beitriige, die eine charakteristische Eigenschaft von Metallen darstellen,
eine Kramers-Kronig-Transformation erschweren.

Mit einem einfachen Verfahren gelang die Berechnung der dielektrischen Funk-
tionen von Metalloberflichen. Es ergaben sich interessante Effekte, die bei den
bisherigen Betrachtungen der optischen Eigenschaften von Metalloberflichen nicht
beriicksichtigt wurden. Fiir eine quantitative Analyse dieser Effekte miissen jedoch
genauere Rechnungen durchgefiihrt werden. Wiinschenswert wéire die Berechnung
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einer ortsabhingigen Dielektrizitéitsfunktion auf der Basis einer selbstkonsistenten
Bandstrukturmethode.

Im zweiten Teil dieser Arbeit erfolgten die mikroskopischen Rechnungen mit
einer Pseudopotentialmethode. Zuerst wurden die strukturellen und energetischen
Eigenschaften ausgew#hlter Chloriiberstrukturen auf der Ag(100)-Oberfliche be-
rechnet und soweit moglich mit dem Experiment verglichen. Die experimentell ge-
fundene Sittigung der Oberfliche bei einer Bedeckung von 0,5 Monolagen konnte
in den Rechnungen bestétigt werden. Anhand der relaxierten Atompositionen wur-
de demonstriert, dass nur das ¢(2x2)-SOM-Modell der gesiittigten Uberstruktur mit
LEED-Analysen iibereinstimmt, wiihrend das ¢(2x2)-MLM-Modell eindeutig ausge-
schlossen werden kann. Damit wird die Unterscheidung der c(2x2)-Uberstrukturen
in LEED-Analysen sehr vereinfacht. Die Untersuchungen der Oberflichenzustinde
zeigten, dass auf einer Ag(100)-Oberfliche eine ¢(2x2)-SOM-Uberstruktur aus Chlor
nicht alle Oberflichenzustinde unterdriickt: Der besetzte Oberflichenzustand des
M-Punktes geht keine Bindung mit dem Adsorbat ein und besitzt dieselbe Energie
wie auf der unbedeckten Oberfliche. Withrend ein Oberflichenzustand am X-Punkte
unterdriickt wird, spaltet der andere dreifach auf: Er existiert in den unbesetzten
Adsorptionsplidtzen mit unverdnderter Energie; in den besetzten Adsorptionsplétzen
ist er an einer Bindung mit dem Adsorbat beteiligt und spaltet daher in einen un-
besetzten antibindenden und einen besetzten bindenden Zustand auf. Eine einfache
Tight-Binding-Betrachtung belegte, dass dieser Effekt auf die Symmetrie zuriick-
zufiihren ist und damit auf vergleichbare Oberflichen iibertragen werden kann. Ein
Vergleich der Oberflichenzustéinde der Kristall/Vakuum-Grenzfliche mit Photoe-
missionsexperimenten war erfolgreich.

In den Untersuchungen der Oberflichen im elektrischen Feld, das die Doppel-
lage an einer Elektrode/Elektrolyt-Grenzfliche simuliert, zeigten alle Oberflichen-
zustdnde mit und ohne Adsorbat die erwartete Stark-Verschiebung. Die Rechnun-
gen fiir nicht-spezifische Adsorption besaBen eine gute Ubereinstimmung mit Elek-
troreflexionsexperimenten. Fiir den Fall der spezifischen Adsorption von Chlor be-
schrinkten sie sich auf den Bereich der geséttigten Bedeckung. Aufgrund des feh-
lenden Elektrosorptionsvalenz-Faktors war ein Vergleich mit Elektroreflexionsspek-
tren schwierig. In einer Abschitzung wurde jedoch demonstriert, dass es sich bei
einem gemessenen Pegk um einen Oberflichenzustand der unbedeckten Oberfléiche
handelt. Damit wurde ein experimenteller Beweis gefunden, der belegt, dass die Un-
terdriickung bei Adsorbatbedeckung (,,quenching“) kein notwendiges Kriterium fiir
einen Oberflichenzustand ist.
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Bei der Behandlung der Oberfliche in der Slab-Geometrie wurde eine Dehnung
des Slabs im elektrischen Feld beobachtet. Es konnte gezeigt werden, dass es sich
bei diesem Effekt um Elektrostriktion handelt. Soweit bekannt, ist dies das erste
Mal, dass fiir eine Metalloberfliche der Effekt der Elektrostriktion mikroskopisch
berechnet wurde.



Anhang A

Elektroreflexion

Bei Elektroreflexionsexperimenten handelt es sich um Reflexionsmessungen an einer
Elektrode, die in eine Elektrolyt-Losung eintaucht. Das System Elektrode-Elektrolyt
bildet zusammen mit einer Referenzelektrode eine elektrochemische Zelle. Uber ein
Spannungsgeréit kann zwischen den Elektroden eine Spannung angelegt werden.
Aufgrund der Beweglichkeit der Anionen und Kationen wird das elektrische Feld
im Elektrolyten ausgeltscht; der gesamte Spannungsabfall erfolgt in unmittelbarer
Nihe der Elektrodenoberfliche in der sogenannten Doppellage [76, 83].

In der Doppellage werden zwei Arten von Adsorption unterschieden: Beschrinkt
sich die Wechselwirkung der Ionen mit der Elektrodenoberfliche auf elektrostatische
Krifte, so spricht man von nicht-spezifischer Adsorption. Dies trifft fiir die meisten
Kationen zu, die eine sehr fest gebundene Hydrathiille besitzen. Diese Hiille verhin-
dert den direkten Kontakt der Ionen mit der Oberfliche. Manche Anionen wie z. B.
Cl1~ besitzen eine schwach gebundene Hydrathiille, die in der Doppellage teilweise
abgestolen werden kann. Ein direkter Kontakt mit der Oberfliche fiihrt zu einer
chemischen Bindung zwischen Ion und Elektrodenoberfliche. In diesem Fall spricht
man von spezifischer Adsorption.

In einem einfachen Modell fiir den Fall nicht-spezifischer Adsorption wird die
Doppellage als Plattenkondensator angesehen: Die Oberfliche der Elektrode stellt
die eine Platte dar; die zweite Platte wird aus einer Wand von hydratisierten Io-
nen im Elektrolyten gebildet. Das Vorzeichen der Ladung und die Konzentration
der Ionen hingt von der angelegten Spannung ab, die bis zu 1 Volt betragen kann,
bevor die Zersetzung des Elektrodenmaterials eintritt. Der Abstand der Konden-
satorplatten soll in diesem einfachen Modell dem Radius eines hydratisierten Ions
entsprechen, der ungefihr 3 A betriigt. Wegen des geringen Plattenabstandes tre-
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ten in diesem Modell, das eine lineare Potentialinderung annimmt, Felder bis zu
mehreren 10° V/m an der Elektrodenoberfliche auf.

Oberflichenzustéinde sind stark an der Metalloberfliche lokalisiert und befin-
den sich somit im Bereich des Potentialabfalls der Doppellage. Sie erfahren daher
nur einen Teil des Potentialsprungs der Doppellage, wihrend Kristallzustéinde, die
sich iiber den gesamten Kristall erstecken und deren Ladungsdichte an der Ober-
fliche somit zu vernachléssigen ist, den vollen Potentialsprung wahrnehmen. Da die
Energien der Kristall- und Oberflichenzustéinde von den lokalen elektrischen Poten-
tialen abhéingen, fiihrt eine Anderungen der Elektrodenspannung zu einer Anderung
des energetischen Abstandes zwischen Kristall- und Oberflichenzustéinden. Folglich
indert sich die Energie eines optischen Ubergangs von einem besetzten Kristall-
zustand in einen unbesetzten Oberflichenzustand. Diese Energieinderung kann in
Elektroreflexionsexperimenten gemessen werden.

Kolb und Franke nutzten diesen Effekt, um Riickschliisse auf das elektrische Feld
in der Doppellage zu ziehen [76, 83, 3]. Sie zeigten, dass das oben geschilderte Modell
der Doppellage die Stérke des elektrischen Feldes fiir nicht-spezifisch adsorbierende
Kationen richtig beschreibt. Fiir Anionen, die als nicht-spezifisch adsorbierend an-
gesehen werden, kann das elektrische Feld jedoch um bis zu zwei Gré8enordnungen
groBer sein. Dies lésst sich im oben erwihnten Modell der Doppellage nur dadurch er-
kldren, dass selbst nicht-spezifisch adsorbierende Anionen ihre Hydrathiille teilweise
abstofien und so einen Bruchteil eines Angstrgms an die Oberfliche herankommen,
ohne eine chemische Bindung' einzugehen.

!Eine chemische Bindung mit der Oberfliche wiirde die Ionizitit des Ions deutlich erniedrigen.



Anhang B

Ewaldsummation

Die Ionengitterenergie in (B.1) kann numerisch nicht ausgewertet werden, da sie
divergent ist. Fiir die Berechnung der Gesamtenergie wird sie daher in einen di-
vergenten Anteil und in einen numerisch leicht berechenbaren konvergenten Anteil
zerlegt. Der divergente Anteil ergibt zusammen mit dem divergenten Anteil der
Energie des Elektronengases einen endlichen Beitrag.

Die Idee zur Zerlegung der Ionengitterenergie beruht nun auf der Beobachtung,
dass Funktionen, die im Ortsraum flach sind und nur langsam abklingen, im Fou-
rierraum kurzreichweitig sind!. Dies nutzt man nun aus, um die Ionengitterenergie

Z, Z Z; Z
EIonengitter = _Z Z < _Z |FT_7§<|

7 R#O |T7'
1 Z. 7 Z?
iy 24 v 2 B.1)
22 2o R AR

in zwel Teile A und B aufzuteilen:

erfe(B|7, — 7, — R|) erfc(B|7, — 7¢|)
A = —ZZZ Z FRE—- Zz Z E— (B.2)
¢ R0 ¢
erf(G|7r — 7 — R| o erf( ﬂ|R|
B = —ZZZ Z PR — }%_I%ZZ 7 (B.3)

!Diese Aussage behilt ihre Giiltigkeit, wenn die Riume vertauscht werden: Eine Funktion, die
Fourierraum flach ist und nur langsam abklingt, ist im Ortsraum kurzreichweitig.
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Hierbei wurde die Identitdt 1 = erf(x) + erfc(x) ausgenutzt mit:

> [ _p
erf(z) = NG O/e dt (B.4)
erfc(z) = 1—erf(z) (B.5)

Die Funktion erf(x) konvergiert schnell gegen 1 fiir x — oo bzw. erfc(x) konvergiert
schnell gegen Null fiir grofie x. Die Summen in Teil A sind somit schnell konver-
gierende GrofBen, die direkt auf einem Computer berechnet werden koénnen. Die
Konvergenzgeschwindigkeit ldsst sich {iber den Parameter 3 bestimmen. Der Teil
B ist weiterhin divergent; der Grenzwert im zweiten Term kann sofort berechnet
werden:

lim Z 72 erf|ﬂ|R| Z (B.6)

R—0 R|

Die Summanden im ersten Term konvergieren nur langsam gegen Null. Die Summe
iiber R, die als eine periodische Funktion beziiglich des Argumentes Ar =7, — e
angesehen werden darf, wird nun im Fourierraum ausgewertet:

Die Berechnung der Fouriertransformierten F(é) kann nicht direkt erfolgen, da das
Integral

FG) = / > N
_ 1 /M o—iGAr 4 K. (B.8)

divergiert. Uber den Umweg einer zusitzlichen exponentiellen Funktion mit anschlie-
Bendem Grenziibergang lisst sich das Integral trotzdem auswerten:

—

— f A v - —
F(@) = 5 lim / erf( e ¢=0l8r] g=iGBT g
1G)2

_ 4_” @ o (B.9)
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Die Fourierkomponente fiir G=0 divergiert:

= 1

F(G=0)=- dr 1

T
Q@ Ty ar (B.10)
Die Funktion F(G) konvergiert schnell fiir grofe G, d.h. die Fouriertransformation
in (B.7) kann numerisch leicht ausgefiihrt werden.

Die Ionengitterenergie wurde somit zerlegt in einen divergenten Anteil und in
einen konvergenten Anteil, der sich numerisch gut handhaben lésst:

EIonengitter = 3 Z 2Z Z< Z erfc ﬂ|7"7- — T< — R| + Z 2z2 Z erfc £|R|)

2% ¢ = R#0 ]
1 1 _ee S L
+ = E 2Z Z< Q —w'f‘ _, @6 WCOS(G(TT—TC))
1
—_— 2 —
§ :ZT + § 27, Z< 5 (1;15%) ap (B.11)



Anhang C

Fouriertransformation

Die Fouriertransformation fiir die Kohn-Sham-Gleichungen, Ladungsdichten und Po-
tentiale ist wie folgt definiert:

F@) = g / F(7) 107 g (C.1)
10 = 3 F(@) e (€2)

Die Integration in (C.1) erstreckt sich iiber das Volumen der Einheitszelle des unend-
lich ausgedehnten, periodischen Kristalls. f(7) ist eine gitterperiodische Funktion.
@G sind die Vektoren des reziproken Gitters. Fiir f(7) = 1 bzw. F(G) = 1 gilt:

1 1 fir G=0
— / e T dF = w " (C.3)
0 firG#0

e = Q> 67— R) (C.4)
G R

R sind die Verschiebungsvektoren aller primitiven Translationen. Hilfreich ist das
Faltungstheorem fiir gitterperiodische Funktionen f und h:

é / (f * h)(P) 77 a7 = F(G) H(G) (C.5)

Q

Fen® = [ 16

F und G sind die Fouriertransformierten zu f und h.
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Fiir reelle Funktionen n(7) gilt im Fourierraum:

n*(G) = n(-G) (C.7)



Anhang D

Atomare Einheiten und
Poissongleichung

In der Elektronentheorie ist es iiblich, alle Zahlenwerte in atomaren Einheiten an-

zugeben. Die Léingeneinheit ist ein Bohrscher Atomradius ( 1 a.u.= e?jn (CGS-
System) = 0.52918 A). Ladungen werden in Elektronenladungen ausgedriickt (1 a.u.
= 1.60219- 10~'® Coulomb) und Energien werden entweder in Rydberg oder in Har-
tree definiert ( 1 Hartree = 2 Rydberg = 2 - 13.6058 eV). Diese Energieeinheiten
ergeben sich, wenn die Naturkonstanten in den allgemeinen Formeln (gegeben im

CGS-System) eliminiert werden:
— = 2m = A* = 1 fiir Rydberg-Einheiten (D.1)
e = m = h® = 1 fiir Hartree-Einheiten (D.2)

In dieser Arbeit werden Rydberg-Einheiten verwendet.
Die Poissongleichung in Rydberg-Einheiten lautet im Ortsraum

V2V(7) = —8r p(7) (D.3)
und im Fourierraum:
— 87'(' —
@) = g5 7O (D4

Die Poissongleichung kann auch in einer Integralform dargestellt werden:
2 -
/

V(F) = /d?’r' |_'7_; p(r

a0 (D.5)

Die Funktion —2-- ist die Greensche Funktion.

|7—7|
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Anhang E

Berechnung der Dipolmatrix

Fiir die Berechnung der Dipolmatrixelemente (3.21) miissen Terme der Form

<uT’,l’,m’ (7 — R’)| Pj |u7,l,m(m> =
—ih/d?’?“ RT’,l1(|F_ RID Kl1Jn1 (0I7¢I) Vj RT,lz (T) Kl2,m2 (07¢) (El)

numerisch berechnet werden. Der Index j steht fiir die Koordinatenrichtungen z, y
und z. Es handelt sich um ein Zwei-Zentren-Intregral, da sich die Kugelfunktionen
nicht an demselben Ort befinden. (E.1) eignet sich in dieser Form noch nicht fiir
die numerische Auswertung, da eine dreidimensionale Funktion partiell abgeleitet
werden muss. Eine geschickte Umformung unter Beriicksichtigung der analytischen
Eigenschaften der Kugelfunktionen reduziert die Berechnung auf die Ableitung von
eindimensionalen Funktionen, die numerisch leicht behandelt werden kénnen. Mit
der Produktregel des Ableitens folgt:

Vj RT,lz (T) Klz,m (07 ¢) =
1t 0 (T ) (D) i (6,6) + Ren(r) V5 " Kiyma0,6)) (52

rle

(£) ist bis auf einen Faktor wieder eine Kugelfunktion zur Quantenzahl [ = 1. Mit
dem Additionstheorem fiir Kugelfunktionen [6] kann das Produkt zweier Kugelfunk-
tionen als Summe iiber Kugelfunktionen dargestellt werden:

la+1

é )Klm 0,6)= > Z (1,m; Iy, ma, 5) Kim (E.3)

I=[lz—1| m=—1
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Die Koeffizienten c(l,m;ly, mg,j) sind eng verwandt mit den Clebsch-Gordan-
Koeffizienten [6]. Die Ableitung im zweiten Term in (E.2) kann analytische aus-
gefithrt werden; es ergibt sich wieder eine Kugelfunktion:

Vj {TbKlz,Tm (07 ¢)} = le_lKlz—l,mzl (07 ¢) (E4)

Mit den Umformungen (E.3) und (E.4) zerfillt das Integral (E.1) in eine Summe
von Integralen der folgenden Formen:

/ dr Ry, (7= B) Kyt (0,8) 0 (%42) 1% Kigm,(6,6)  (E5)
/ d37ﬂ RT’,ll (|F_ RID Kll,ml (0I7 ¢I) (RbT(T)) Kl2_17mc (0’ ¢) (EG)

Es gilt I3 < ls 4+ 1. Diese Integrale konnen numerisch leicht berechnet werden. Es
treten nun nur noch Ableitungen der eindimensionalen Radialfunktionen auf. Fiir
das untersuchte Element Silber mit s-, p- und d-Orbitalen ergeben sich fiir jeden
Atomabstand insgesamt 25 Integrale der Form (E.5) und acht Integrale der Form
(E.6), die durch Auswerten des Integranden auf einem dreidimensionalen Gitter mit
anschlieBender Summation bestimmt werden.
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