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On the Problem of a Theoretical Description for Surfaces

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

1. Einleitung

Eine theoretische Beschreibung von Oberflichen ist ein recht
schwieriges Unterfangen, vor allem deswegen, weil die traditionellen
gquantenmechanischen Methoden und Konzepte, wie Gesamtenergien und
Orbitalschemata fiir Molekiile sowie Kohédsionsenergien und Bandstruk-
turen bei Festkorpern, fir Oberflichen nur sehr schwer realisierbar
sind. Die Hauptschwierigkeit liegt darin, daf man zur Beschreibung
einer Oberfliche das Modell eines einseitig begrenzten Kristalles ver-
wenden miillte, fiir das allerdings das Blocktheorem?® nur mehr unter
bestimmten Bedingungen gilt2. Um nun ein einigermafen realistisches
Modell zu verwenden, sollte einerseits die Periodizitét eines ebenen
Gitters in Rechnung gestellt werden, andererseits aber auch nichste
Nachbarwechselwirkungen mit den darunterliegenden Schichten bertick-
sichtigt werden. Die elektronische Struktur eines derartigen Modelis
einer Oberfliche kann mit Hilfe einer modifizierten KKR-Methode?
oder aber auch der ,,Cellular‘-Methode? berechnet werden. Beide
Methoden sind ihrer urspriinglichen Verwendung nach typische Fest-
kérpermethoden und rechnerisch eher aufwendige Verfahren. Es hat
al]lerdings auch Versuche gegeben, typische MO-Methoden zu verwenden.
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Beispiel dafiir ist die Berechnung der (100)-Oberfliche von kristallisier-
tem LiH mit Hilfe von Gauf-Orbitalen?.

Aber auch eine Reihe anderer Methoden wurden zur Beschreibung
von Oberflichen diskutiert, wie zum Beispiel die Methode des ,,renor-
malisierten Atoms®. Vor allem erwéahnt seien jedoch hier die Arbeiten
von Lang und Kohn7, sowie Appelbaum und Haman8, die sich unter
Beriicksichtigung verschiedener Aspekte, wie etwa Oberflichenladungs-
dichten, mit der Theorie von Metalloberflichen beschaftigen.

In der vorliegenden Arbeit wird der Versuch unternommen, mit
Hilfe der Mehrfachstreutheorie fiir Elektronen® Zustandsdichten fiir
einfache Oberflichencluster zu berechnen. Dabei geht es vor allem um
die Frage nach der GréBe der zu verwendenden Cluster und um das
damit verbundene Problem eines lokalen Modells fiir Oberflachen.

2. Methode der Berechnung
2.1. Lloydsche Zustandsdichte
Lloyd?® 19 hat 1967 gezeigt, dall die integrale Zustandsdichte N(#),
£y

N(B)= [ oZ8(E—En)dF, (1)

eines Systems von N nicht iiberlappenden sphérisch-symmetrischen
Streupotentialen folgendem Ausdruck entspricht:

2
N(E) = No(E) —ﬂ——glm{ln det I SLL, 81]' + GITL (7‘:5 ——~’I'7') KL(T]') [}
L={(m); i,j=1,...,N 2)

In (2) ist Ny (E) die integrale Zustandsdichte der freien Elektronen im
Volumen Q des Clusters. Die Reaktanz (auch der k-Faktor genannt)
Ky (r;) ist gegeben durch die Phasenverschiebungen (,,phase shifts®)
n (£),

Ky (ry) = ——"Z s = |E, 3)

wobel die Energien # beschrankt sind auf Werte iiber den ,,muffin-tin*-
Nullpunkt. Ist Vy das konstante Potential im Bereich zwischen den
Streuregionen, so gilt: & > V.

Die Phasenverschiebungen w; (E) sind definiert durch den Wert
folgender Wronskischer Funktionaldeterminanten *

tann; () = — | Ry (bs, B), my (2bg) |’ (4)

[t gle) | =1@) gy —& @) gy
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wobei By (by, E) der Wert der Losung der radialen Schrédinger-Gleichung
zum Eigenwert £ und der Nebenquantenzahl ! im Streuzentrum ¢ fiir
den ,,muffin-tin“-Radius b; ist. Die Grofen j; (z) und n; (x) sind sphéri-
sche Bessel- und Neumann-Funktionen. G, (r; — ;) ist ein Einteilchen-
propagator von der Form:

inX 0L T, (xB) Y (R) ;| B >0
i

Gy (B) = (5)
ixdns 'R|=0.

Die GréBen CL;. in (5) heiBen Gaunt-Zahlen (Produkte von
Clebsch—Gordan-Koeffizienten) und sind folgendermafBen definiert:

CLy =Y QY LQY () dQ (6)

Die Funktionen %;+ (2) in (5) sind Hankel-Funktionen erster Art.

2.2. Diskussion der Methode

Es wurde insbesondere von Keller1-13 darauf hingewiesen, daf3 die
differentielle Zustandsdichte n(#) = dN(E) | dE zur Charakterisierung
der elektronischen Eigenschaften von amorphen Substanzen'? oder von
fliissigen Metallen!® — also Substanzklassen, fiir die periodischen Rand-
bedingungen (Born von Kdrman-Bedingung) nicht zutreffen — heran-
gezogen werden kann. Dabei wurde auch ein Vergleich!? der Zustands-
dichte von endlichen Eisen- und Kupfer-Clustern mit Zustandsdichten,
die auf Grund von Bandstrukturberechnungen ermittelt wurden,
angestellt. In beiden Fallen (Eisen und Kupfer) liegt eine bemerkenswert
gute Ubereinstimmung vor. Ahnliche Berechnungen fiir Eisen, Kupfer
und Nickel wurden fir Cluster verschiedener Gréflie von House und
Smith* durchgefiihrt.

Fiir amorphe Substanzen treten statt der zu erwartenden Bandliicken
endliche Minima in der Zustandsdichte auf. Allerdings wurde auch hier
gezeigt!?, daB der Wert des Minimums der Zustandsdichte, das an die
Stelle der Bandliicke zu liegen kommt, mit wachsender Anzah! von
Streuzentren monoton abnimmt.

Im Falle von Ubergangsmetallverbindungen wurde gezeigt, daB
fiir Verbindungen mit getrennten oder nur maBig tiberlappenden Valenz-
béandern die differentiellen Zustandsdichten fiir einfache Cluster recht
gut mit den aus Bandstrukturen berechneten Zustandsdichten tiberein-
stimmen.

3. Resultate

In der vorliegenden Arbeit werden Modelle fiir zwel Typen von Ober-
flichen diskutiert, namlich fiir eine Graphitoberfliche, bei der der
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Charakter der chemischen Bindung weitgehend kovalent sein sollte, und
fiir eine hypothetische kfz. Eisenoberfliche. Zur Beurteilung der Modelle
kann dabei sowohl die Lage der Maxima und Minima in den differentiellen
Zustandsdichten, als auch die Fermienergie, die aus der integralen
Zustandsdichte berechnet wird, herangezogen werden. Da die differen-
tiellen Zustandsdichte in erster Niaherung proportional der Anzahl der
Streuzentren N eines Clusters ist2¢, kann der Wert der Zustandsdichte
bei einer bestimmten Energie E fiir Cluster verschiedener Grofie nicht
direkt verglichen werden.

3.1. Modelle fiir eine Graphitoberfliche

Fir drei verschiedene Oberflichencluster wurden die Zustands-
dichten n () berechnet, wobei bei der Konstruktion der Modelle regel-
miBige Sechsecke der Kantenlinge a = 2,7425 A15 verwendet wurden.
An Abb. 1 sind die Zustandsdichten fiir diese Cluster, bestehend aus
einem, zwei und sieben Sechsecken, gegeniibergestellt. Fiir ein Sechseck
weist die Zustandsdichte ein ausgeprigtes Maximum bei etwa 0,35 Ryd *
auf, sowie zwei weniger ausgeprigte Maxima bei 0,6 und 0,8 Ryd. Die
Fermienergie kommt fiir diesen Cluster bei 1,18 Ryd zu liegen. Fiigt
man ein zweites Sechseck an, so sinkt die Fermienergie auf 1,14 Ryd.
Die Maxima in der Zustandsdichte werden schirfer, wobei das erste
Maximum der Lage nach etwas abgesenkt wird. Geht man schlieBlich
zu dem Cluster mit insgesamt sieben Sechsecken iiber, also zu einem
Cluster mit insgesamt 24 Atomen, so sieht man, dafl das Maximum bei
etwa 0,80 Ryd, im Vergleich zu dem Maximum bei 0,3 Ryd, besonders
verstarkt wird, wihrend das Maximum bei etwa 0,6 Ryd aufgeldst
wird. Infolge der groBen Verstirkung des Maximums bei 0,80 Ryd
sinkt die Fermienergie auf etwa 0,78 Ryd ab.

Das Rontgen-Emissionsspektrum von Graphit?: 17 weist zwei
Hauptbanden auf, ndmlich eine ¢-Bande und eine w-Bande, sowie eine
Schulter, die als c—-Uberlappung interpretiert wird?. Die Maxima der
beiden Hauptbanden sind etwa 5 eV voneinander getrennt, die Schulter
liegt etwa in der Mitte dieser beiden Banden. Vergleicht man dazu die
Zustandsdichte fiir den sieben Sechsecke umfassenden Cluster in Abb. 1,
s0 liegen etwa ahnliche Aufspaltungsverhaltnisse vor. Die beiden scharfen
,,peaks’ sind 6,8 €V voneinander entfernt. Relativ zum Maximum der
o-Bande kommt die berechnete Fermienergiel? fiir Graphit bei etwa
0,88 Ryd zu liegen, und zwar am rechten Ende der w-Bande. ¥iir den in
Abb. 1 gezeigten Cluster ist die Fermienergie etwa 0,78 Ryd. Experimen-
tell wurde iibrigens gezeigt1®, daBl die Lage der n-Bande vom Winkel

#* Alle angefihrten Energien sind bezogen auf das konstante Poten-
tial Vo.
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der einfallenden Strahlung mit den Basisebenen des Kristalls abhangt
und dadurch der relative Abstand zwischen der ¢- und m-Bande beein-
flufit wird.

Aus Abb. 1 ist ersichtlich, daf die Frage nach lokalen Modellen fiir
eine Graphitoberfliche sehr vorsichtig diskutiert werden mufl. Die
Fermienergie ist erst bei relativ groBen Clustern vergleichbar mit dem
fiir einen Kristall bestimmten Wert. Hinzu kommt, dafl fiir Verbindun-
gen mit iiberwiegend kovalenten Bindungsverhiltnissen die Annahme
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Abb. 1. Differentielle Zustandsdichten fiir Graphitoberflachencluster. Die
strichlierte Parabel entspricht der Zustandsdichte fir freie Elektronen.
Die strichlierte vertikale Linie gibt die Lage der Fermienergie an

von sphérisch-symmetrischen Streupotentialen sicherlich eine sehr grobe
Naherung ist™. 20, Erwahnt sei noch, daB #dhnliche Clustermodelle®,
allerdings mit, Hilfe der Hiickelmethode, fiir eine Diskussion von Leer-
stellen in Graphit verwendet wurde.

3.2. Modelle fiir eine kfz. Eisenoberfliche

Vier verschiedene Modelle einer kfz. Hisenoberfliche wurden unter-
sucht, und zwar (a) ein innenzentriertes Quadrat, (b) zwei solcher Qua-
drate mit gemeinsamer Kante, in einer Ebene liegend, (c) zwei innen-
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 Zustandsdichten fiir diese vier
Cluster verglichen. Dabei fallt vor allem auf, daB die Fermienergie
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weitgehend unabhingig von der GroBe und Gestalt des verwendeten
Clusters ist. Sie liegt bei etwa 0,7 Ryd. Vergleicht man dazu die Ferms-
energie fiir kiz. Eisen?? 23, die in der Literatur mit 0,717 Ryd angegeben
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Abb. 2. Differentielle Zustandsdichten fiir Cluster einer kfz-Eisenober-
fliche. Die strichlierte Parabel entspricht der Zustandsdichte fiir freie
Elektronen. Die strichlierte vertikale Linie gibt die Lage der Fermdenergie an

wird?, so liegt eine bemerkenswerte Ubereinstimmung vor. Mit Aus-
nahme des Falles (a) zeigen alle Cluster drei ausgepragte Maxima, fiir
jeden Cluster kommt jedoch die Fermienergie zwischen dem vorletzten
und letzten Maximum zu liegen.

Vergleicht man die Zustandsdichten fur die beiden Cluster mit
gleicher Anzahl von Streuzentren (Fall b und ¢}, so zeigt sich, dafl die
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Gestalt der Kurven sich merklich unterscheidet: der Wert der Maxima
ist unterschiedlich, die Lage weist jedoch nur geringe Unterschiede auf.

Fir Metalle ist die ,,muffin-tin“ Naherung fiir die Streupotentiale
eine im Allgemeinen verniinftige Néaherung. Der Vergleich fiir die
verschiedenen Modelle einer kfz. Eisenoberflache in Abb. 2 zeigt daher,
daf die Lloydsche Zustandsdichte und damit die elektronische Struktur
zur Charakterisierung der lokalen Geometrie einer Metalloberfliche
herangezogen werden kann.

4. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde gezeigt, daf} zumindest fiir Metall-
oberflichen mit Hilfe der Lloydschen Zustandsdichte vorsichtige Aus-
sagen iiber die Geometrie von lokalen Oberflichenmodellen mdglich
sind.

Bei der Festkorper-Rontgen- Photoelektronenspektroskopie (X-PES)
ist die differentielle Zustandsdichte des Grundzustandes (Anfangszu-
stand der Photoionisation) direkt vergleichbar mit den Photoelektronen-
spektren der Valenzelektronen. Eine Berechnung von Zustandsdichten
fiir Oberflichen mit Hilfe von Oberflichenclustern sollte daher fiir einen
Vergleich mit gemessenen X-PE-Spektren von Oberflichen, wie sie
etwa von Brundle?: % in Verbindung mit Chemisorption diskutiert
werden, von besonderem Interesse sein.

Im Falle von Metalloberflichen, kénnte ein Vergleich der Zustands-
dichten mit den X-PE-Spektren Aussagen iiber die Geometrie von
Oberflachen gestatten.
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