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On the Problem o] a Theoretical Description/or Sur]aees 

Local models for a graphite and a fee iron surface are 
discussed in terms of density of states functions for surface 
clusters. 

1. E i n l e i t u n g  

Eine theoretische Beschreibung vorL Oberflgchen ist ein recht 
schwieriges Unterfangen, vor Mlem deswegen, well die traditionellen 
quantenmeeha~lisehen Methoden nnd Konzepte,  wie Ges~mtenergien and 
OrbitMsehemata fiir Molekiile sowie Kohgsionsenergien and Bandstruk- 
turen bei Festk6rpern, fiir Oberflgehen nur sehr sehwer reMisierbar 
sin& Die tIuuptsehwierigkeit liegt durin, dM~ man zur Besehreibung 
einer Oberfl/iehe das Modell eines einseitig begrenzten KristMles ver- 
wenden miigte, Iiir das Mlerdings das Blochtheorem ~ nut  mehr unter 
best immten Bedingungen gilt ~. Um nun eii~ einigermagen realistisehes 
Modell zu verwenden, sollte einerseits die Periodizitgt eines ebene~ 
Gitters in Reehnung gestellt werden, andererseits aber ~ueh ngehste 
Nachbarweehselwirkungen mit den darunterliegenden Sehiehten beriiek- 
siehtigt werden. Die elektronische Struktur  eines derartigen Modells 
einer Oberfl/iche kanxt mit  Hilfe einer modifizierten KKR-Met,hode a 
oder aber auch der ,,Cellular"-Methode ~ bereehnet werden. Beide 
Methoden sind ihrer urspriingliohen Verwendung nach typisehe Fest- 
k6rpermethoden und rechneriseh eher aufwendige Verfahren. Es hat  
Mlerdings auch Versuehe gegeben, typisehe MO-Methoden zu verwenden. 
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Beispiel dafiir ist die Bereehrmng der (100)-Oberfl/~che yon kristallisier- 
tern LiH mit  Hilfe yon Gaufl-Orbitalen ~. 

Aber auch eine Reihe anderer Methoden wurden zur Beschreibung 
voa  Oberfl/~chen diskutiert, wie zum Beispiel die Methode des ,,renor- 
malisierten" Atoms 6. Vor allem erw/~hnt seien jedoch hier die Arbeiten 
yon Lang und Kohn 7, sowie Appelbaum und Haman s, die sich unter 
Beriicksichtigung verschiedener Aspekte, wie etwa Oberfl~chenladungs- 
dichten, mit  der Theorie you Metalloberfl/~chen besch/~ftigen. 

I a  der vorliegenden Arbeit wird der Yersuch unternommen, mit  
Hilfe der Mehrfachstreutheorie ffir Elektronen 9 Zustandsdichten ffir 
einfache Oberfl/ichencluster zu berechnen. Dabei geht es vor allem um 
die Frage nach der Gr613e der zu verwer~denden Cluster und um das 
damit  verbundene Problem eines lokalen Modells fiir Oberfl/~chen. 

2. M e t h o d e  de r  B e r e c h n u n g  

2.1. Lloydsche Zustandsdichte 
Lloyd% 10 hat  1967 gezeigt, da/3 die integrale Zustandsdichte N(E), 

E 1  
N(E)-~_+f ~En~(E- -En)  dE,  (1) 

eiues Systems yon N nieht iiberlappendea sphs 
Streupotentialen lolgendem Ausdruek entspricht : 

N(E) = No(E) - - f i -~Im( l ,  det I ~LL, S~j + r (r~ --rj)  KL(rj) [ } 

L : ( / m ) ;  i , j :  1 . . . . .  N (2) 

In (2) ist N0 (E) die integrale Zustandsdichte der freiea Elektroneu im 
Volumen ~2 des Clusters. Die l~eaktanz (auch der k-Faktor geaannt) 
KL(rj) ist gegeben durch die Phasenverschiebungea (,,phase shifts") 
~ (E), 

Kz (r3") = __ tan ~z (E) ," • --~ 1/~" , (3) 
• 

wobei die Energien E besehrs sind auf Werte fiber den ,,muffin-tin"- 
Nullpunkt. I s t  V0 das konstante Potential im Bereich zwischen den 
Streuregionen, so gilt: E > Vo. 

Die Phaseaverschiebungen ~ (E) siad definiert dureh den Weft  
folgender Wronskischer Funktionaldeterminanten* 

I R~ (b~, E), ]I (• hi) I 
tan ~l ( E ) :  iRl(b~,E),nl(,/.bl)l, (4) 

dg (x) df (x) 
* l f (x ) ,  g (x)  i = f (x )  ~ - -  g (x)  d x  
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wobei Rz (b/, E) der Wert  der LSsung der radialen Schrddinger-Gleiehung 
zum Eigenwert E und der Nebenquantenzahl 1 im Streuzentrum i flit 
den , ,muffin-tin"-Radius bi ist. Die Gr6gen ja (x) und n~ (x) sind sphgri- 
sehe BesseI- und Neumann-Funktionen. G+L, (ri - -  rj) ist ein Einteilehen- 
propagator yon der Form : 

�9 ~ ni, ,(• Y~,,(R) ] R I > 0  ~L~ L" L" 

r (R) = (5) 

• ~cL' i R I = 0. 

Die Gr6gen C~,L,, in (5) heigen Gaunt-Zahlerr (Produkte yon 
Clebsch--Gordan-Koeffizienten) und sind folgendermagen definiert : 

C~,L,, = f YL(~)) Y*L,(~) YL,,(~) d g~ (6) 

Die Funktionen ht + (x) in (5) sind Hankel-Funktionen erster Art. 

2.2. Diskussion der Methode 

Es wurde insbesortdere yon Keller 11-13 darauf hingewiesen, dag die 
differentielle Zustandsdichte n(E) = dN(E)  I d E  zur Charakterisierung 
der elektrordschen Eigensehaften von amorphen Substanzen 1~ oder yon 
fliissigen Metallen ~ 3 -  also Substanzklassen, fiir die periodischer~ Rand- 
bedingungen (Born yon Kdrman-Bedingung) nicht z u t r e f f e n -  heran- 
gezogen werden kann. Dabei wurde aueh ein Vergleich 12 der Zustands- 
dichte yon endlichen Eisen- und Kupfer-Clustern mit Zustandsdichten, 
die auf Grund yon Bandstrukturberechnungen ermittelt  wurden, 
angestellt. In  beiden F~llert (Eisen und Kupfer) liegt eine bemerkenswert 
gute Ubereinstimmung vor. Ahnliche Bereehnungen fiir Eisen, Kupfer  
und Nickel wurden ftir Cluster versehiedener GrSBe yon House und 
Smith 1~ durehgefiihrt. 

Fiir amorphe Substanzen treten s tat t  der zu erwartendei1 Bandliieken 
endliehe Minima in der Zustandsdiehte auf. Allerdings wurde aueh hier 
gezeigt 1~, dab der Weft  des Minimums der Zustandsdiehte, das an die 
Stelle der Bandliieke zu liegen kommt,  mit  waehsender Anzahl von 
Streuzentren monoton abnimmt.  

I m  Falle yon Ubergangsmetallverbindungen ~6 wurde gezeigt, dab 
fiir Verbindungen mit  getrennten oder nnr mggig iiberlappenden Valenz- 
bgndern die differentiellen Znstandsdiehten fiir einfaehe Cluster reeht 
gut mit  den aus Bandstrukturen bereehneten Zustandsdiehten iiberein- 
stimmen. 

3. l ~ e s u l t a t e  

In  der vorliegenden Arbeit werden Modelle fiir zwei Typen yon Ober- 
flgehen diskutiert, ngmlieh flit eine Graphitoberflgehe, bei der der 
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Charakter der ehemisehen Bindung weitgehend kovalent sein sollte, und 
fiir eine hypothetisehe kfz. Eisenoberfl~ehe. Zur Beurteilung der Modelle 
kann dabei sowohl die Lage der Maxima und Minima in den differentiellen 
Zustandsdichten, als aueh die Fermienergie, die aus der integralea 
Zustandsdichte bereehnet wird, herangezogen werden. Da die differen- 
tiellen Zustandsdiehte in erster N/~herung proportional der Anzahl der 
Streuzentrert N eines Clusters ist es, kann der Weft  der Zustandsdiehte 
bei einer best immten Energie E fiir Cluster versehiedener Gr6ge nicht 
direkt vergliehen werden. 

3.1. ModstIe /~r sine Graphitoberfldche 

Fiir drei verschiedene Oberfl~chencluster wurden die Zustands- 
diehten n (E) berechnet, wobei bei der Konstruktion der Modelle regel- 
mi~gige Sechsecke der Kantenl~nge a --~ 2,7425 A 15 verwendet wurden. 
An Abb. 1 sind die Zustandsdichten fiir diese Cluster, bestehend aus 
einem, zwei und sieben Sechsecken, gegeniibergestellt. Fiir sin Sechseck 
weist die Zustandsdichte sin ausgepri~gtes Maximum bei etwa 0,35 Ryd*  
auf, sowie zwei weniger ausgeprggte Maxima bei 0,6 und 0,8 Ryd. Die 
Fermienergie kommt  ffir diesen Cluster bei 1,18 Ryd zu liegem Fiigt 
man ein zweites Sechseck an, so sinkt die Fermicnergie auf 1,14 Ryd. 
Die Maxima in der Zustandsdichte werden schgrfer, wobei das erste 
Maximum der Lage ~ach etwas abgesenkt wird. Geht man schlieBlich 
zu dem Cluster mit  insgesamt sieben Seehseeke~ fiber, also zu einem 
Cluster mit  insgesamt 24 Atomen, so sieht man, dal? das Maximum bei 
etwa 0,80 Ryd, im Vergleieh zu dem Maximum bei 0,3 Ryd, besonders 
verst&rkt wird, ws das Maximum bei etwa 0,6 Ryd  aufgel6st 
wird. Infolge der grogen Versti~rkung des Maximums bei 0,80 Ryd  
sinkt die Fermienergie auf etwa 0,78 l~yd ab. 

Das R6ntgen-Emissionsspektrum yon GraphitlG, i7 weist zwei 
Hauptbanden auf, n/~mlieh eine a-Bande uud eine ~-Bande, sowie eine 
Schulter, die als ~--=-Uberlappung interpretiert wird 17. Die Maxima der 
beiden I tauptbanden  sind etwa 5 eV voneinander getrennt, die Sehulter 
Iiegt etw~ in der Mitre dieser beiden Banden. Vergleicht man duzu die 
Zustandsdiehte fiir den sieben Seehseeke umfasseaden Cluster in Abb. 1, 
so liegen etwa/~hnliehe Aufspaltungsverh/~ltuisse vor. Die beiden seharfen 
,,peaks" sind 6,8 eV voneinander entfernt. Relativ zum Maximum der 
G-Bande kommt  die bereehnete Fermienergie ~7 fiir Graphit bei etwa 
0,88 I~yd zu liegen, und zwar am reehten Ende der ~:-Bande. Fiir den in 
Abb. 1 gezeigten Cluster ist die Fermienergie etwa 0,78 Ryd. Experimen- 
tell wurde iibrigens gezeigt 1G, dug die Lage der ~-Bande vom Winkel 

* Alle angef/ihrten Energien sind bezogen auf das konstante Poten- 
tial Vo. 
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der einfMlenden Strahlung mit den Basisebenen des KristMls abhgngt 
und dadureh der relative Abstand zwisehen der ~- und ~-Bande beein- 
flugt wird. 

Aus Abb. 1 ist ersiehtlieh, dab die Frage naeh lokalen Modellen fiir 
eine Graphitoberfls sehr vorsiehtig diskutiert werden muB. Die 
Fermienergie ist erst bei relativ groBert Clustem vergleiehbar mit dem 
f f r  einen Kristall bestimmten Wert. Hinzu kommt, dab fiir Verbindun- 
gen mit tiberwiegend kovMenten Bindungsverhgltnissen die Annahme 
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Abb. i. Differentielle Zustandsdichten fiir Graphitoberfl/~ehencluster. Die 
striehlierte Parabel entsprieht der Zustandsdiehto f~ir freie Elektronen. 

Die striehlierte vertikale Linie gibt die Lage der 2u an 

von sphs StreupotentiMen sieherlich eine sehr grebe 
Ns ist 19, 2o. Erw~thnt sei noeh, dab ~hnliche Clustermodelle ~1, 
Mlerdings mit Hilfe der Hi~clcelmethode, fiir eine Diskussion yon Leer- 
stellen in Graphit verwendet wurde. 

3.2. Meddle/i~r eine k[z. Eisenober/lgche 

Vier versehiedene ~Iodelle einer kfz. Eisenoberfl~che wurden unter- 
sueht, und zwar (a) ein hmenzentriertes Quadrat, (b) zwei solcher Qua- 
drate mit gemeinsamer Kante,  in einer Ebene liegend, (e) zwei immn- 
zentrierte Quadrate mit gemeinsamer Kante, im rechten Winkel zueinan- 
der und (d) drei innenzentrierte Quadrate, angeordnet in Form einer 
Stufe. 

In Abb. 2 werden die differentiellen Zustandsdiehten fiir diese vier 
Cluster verglichen. Dabei f~llt vor Mlem auf, dab die Fermienergie 
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weitgehend uaabh/~ngig yon  der GrOBe und Gestalt des verwendeten 
Clusters ist. Sie liegt bei e twa 0,7 Ryd.  Vergleieht man  dazu die Fermi- 
energie fiir kfz. Eisen 22, ~s, die in der Li tera tur  mit  0,717 g y d  angegeben 
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Abb. 2. Differentielle Zustandsdichten fiir Cluster einer kfz-l~isenober- 
fl/iche. Die striehlierte Parabel entspricht der Zustandsdichte fiir freie 
Eloktronen. Die strichlierte vertikale Linie gibt die Lage der Fermienergie an 

wird ~, so liegt eine bemerkenswerte Ubereins t immung vor. Mit Aus- 
nahme des Falles (a) zeigea alle Cluster drei ausgeprs Maxima, ffir 
jeden Cluster k o m m t  jedoch die Fermienergie zwisehea dem vorletztea- 
und  letz~en Maximum zu liegen. 

Vergleieht man  die Zustandsdichten fiir die beiden Cluster mit  
gleieher Anzahl von  S%reuzentret~ (Fall b und  e), so zeigt sieh, dab die 
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Gestalt der Kurven sieh merklieh unterseheidet: der Wert  der Maxima 
ist nntersehiedlich, die Lage WGist jedoch nur geringe Untersehiede auf. 

Ffir Metalle ist die ,,muffin-tin" N/~herung ftir die StreupotentiMe 
eine im Allgemeinen vernfinftige N/s Der Vergleieh fiir die 
verschiedenen Modelle einer kfz. Eisenoberflfiehe in Abb. 2 zeigt daher, 
dM~ die Lloydsche Zustandsdiehte und damit  dig elektronisehe Struktur  
zur Charakterisierung der lokalen Geometrie einer Metalloberfl/~che 
herangezogen werden kan t .  

4. Z u s a m m e n f a s s u n g  

In  der vorliegenden Arbeit wurde gezeigt, dab zumindes$ fiir Metall- 
oberfl/~ehen mit  g i l fe  der Lloydschen Zustandsdiehte vorsichtige Aus- 
sagen fiber die Geometrie yon lokMen Oberfl~ehenmodellen m6glich 
sind. 

Bei der FestkSrper-RSntgen-PhotoelektronenspektroskopiG (X -PEN)  

ist die differentielle Zustandsdichte des Grundzustandes (Anfangszu- 
stand der Photoionisation) direkt vergleiehbar mit  den Photoelektronen- 
spektren der Valenzelektronen. Eine Bereehnung yon Zustandsdichten 
fiir Oberfl/ichen mit Hilfe yon OberflS~ehenelustern sollte daher fiir einen 
Vergleieh mit  gemessenen X - P E - S p e k t r e n  yon Oberfl/~chen, wig sie 
etwa yon Brundle 24, 2a in Verbindung mit  Chemisorption diskutiert 
werden, yon besonderem Interesse sein. 

I m  FMIe yon Netalloberfl/~ehen, k6rmte ein Vergleieh der Zustands- 
diehten mit  den X - P E - S p e k t r e n  Aussagen fiber die Geometric yon 
Oberflgehen gestatten. 
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