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Zusammenfassung der Dissertation von Dipl.-Phys. Max Petersen zum
Thema: Dichtefunktionaltheoretische Untersuchung zur Wechselwirkung
von H, He und Ne mit Metalloberflichen

Die Arbeit wendet die full-potential linear augmented-plane-wave (FP-LAPW) Me-
thode auf zwei physikalische Themenkomplexe an: Berechnung und Interpretation von
Streupotentialen von He und Ne mit den (110)-Oberflichen von Rh, Ni, Cu und
Ag sowie Untersuchung der Adsorption von atomarem Wasserstoff auf der Pt (111)-
Oberfliche.

Zunichst wird das FP-LAPW Computerprogramms WIEN hinsichtlich
Ausfiihrungszeit optimiert. Aufwendigste Abschnitte waren in diesem Zusam-
menhang die Berechnung der Valenzladungsdichte sowie die Diagonalisierung der
Hamiltonmatrix. Das Verfahren zur Berechnung der Valenzladungsdichte wurde
analysiert, neu formuliert und programmiert. Die Berechnung im Bereich der um die
Atome positionierten Kugeln konnte um einen Faktor 12 beschleunigt werden, die
im verbleibenden Zwischenbereichanteil sogar um einen Faktor 34. Um die Kosten
zur Diagonalisierung der Hamiltonmatrix zu reduzieren, wurden zwei Verfahren
zur iterativen Matrixdiagonalisierung implementiert: das Lanczos- sowie das Block-
Davidson-Verfahren. Letzteres erwies sich als das effizientere; die Diagonalisierung
konnte um einen Faktor von 3.12 beschleunigt werden. Fiir das Lanczos-Verfahren
betrug der Faktor nur 1.45. Alle Optimierungen zusammengenommen konnten die
Laufzeiten fiir das gewéhlte Testsystem um einen Faktor 4.8 verkiirzen.

Eine theoretische Analyse der Streupotentiale von He ist fiir die Analyse von helium
atom scattering Experimenten von zentraler Bedeutung. Die vorliegenden Ergebnisse
zeigen, daf} die Dichtefunktionaltheorie (DFT) die Streupotentiale in quantitativ guter
Ubereinstimmung zum Experiment berechnen kann. Entscheidend ist, daf die Streu-
eigenschaften allein durch die Situation im Umkehrpunkt bestimmt werden; die in der
DFT nicht korrekt beschriebene van-der-Waals-Wechselwirkung liefert dort keinen we-
sentlichen Beitrag zum Streupotential. Hinsichtlich Interpretation wurde insbesondere
das in der Literatur bis dato nicht zufriedenstellend erklirte Phinomen untersucht,
warum He- und Ne-Atome qualitativ verschiedene Streupotentiale an Ni(110)- und
Rh (110)-Oberflichen verspiiren. Es konnte nachgewiesen werden, daf§ der wesentliche
Mechanismus im Streuprozef die Pauli-Abstofung zwischen d-Zusténden des Substrats
und Wellenfunktionen der Edelgasatome ist. Die Unterschiede von He und Ne ergeben
sich aus den unterschiedlichen Symmetrien des He 1s- und des Ne 2p,-Zustandes, de-
ren Pauliabstofung mit den beinahe vollstdndig antibindenden d,,-Substratzustinden
nahe der Fermienergie an on-top- und short-bridge-Position jeweils entgegengesetzt
wirkt. Fiir die Edelmetalloberflichen stellte sich ein dhnlicher Mechanismus heraus:
Die Zustédnde nahe der Fermienergie mit deutlicher Lokalisierung an der Oberfliche
haben im wesentlichen antisymmetrischen Charakter beziiglich Spiegelung an der short-
bridge-Position.

Bei der Adsorption von atomarem Wasserstoff auf der Pt (111)-Oberfliche wurde die
fce- und hep-Adsorption fiir 1-ML-, %-ML— und %—ML-Bedeckungen untersucht. Das Au-



genmerk lag nicht nur auf Unterschieden in strukturellen Parametern, sondern auch auf
dem fiir beide Adsorptionsplidtze unterschiedlichem Abbau der Oberflichenspannung.
Die Oberflichenspannung ist als Anderung der Oberfliichenenergie mit der Verspan-
nung, %k:o, definiert, sie kann sowohl positive als auch negative Vorzeichen haben.
Es ergab sich, dafl die H-Adsorption die Bindungen innerhalb der Oberfliche schwicht
und daf sich dieser Effekt bei hcp-Adsorption stirker ausgeprigt: Fiir die jeweilige
Bedeckung fiihrte diese zu einer stirkeren Auswirtsrelaxation der ersten Oberflichen-
lage. Fiir die untersuchten Bedeckungen wurde ein linearer Zusammenhang zwischen
H-Bedeckung und Abfall der Oberflichenspannung gefunden. Die fcc- relativ zur hep-
Adsorption fiihrt jeweils zur stéirkeren Erniedrigung der Oberflichenspannung. Fiir die
1-ML-Bedeckung wurde ein qualitativer Unterschied zwischen fcc- und hep-Adsorption
festgestellt: Bei fcc-Adsorption ist die Oberflichenspannung expansiv (%L:o < 0) und
bei der hcp-Adsorption geringfiigig kontrahierend (%}\6:0 > 0).



Abstract of the thesis of Dipl.-Phys. Max Petersen with the topic
Density-functional theory study of the interaction of H, He, and Ne with
metal surfaces

The present work employs the full-potential linear augmented-plane-wave (FP-
LAPW) method to study two topics: The calculation and interpretation of scattering
potentials of He and Ne at the (110) surfaces of Rh, Ni, Cu, and Ag and the investiga-
tion of atomic hydrogen adsorbed at the Pt (111) surface.

First, the FP-LAPW code WIEN is optimized with respect to runtime. In this
context the most expensive parts are the calculation of the valence electron density
and the setup and diagonalization of the Hamilton matrix. The scheme to compute the
valence electron density is analyzed, reformulated, and implemented. This resulted in
a speedup in runtime of 12 for the calculation inside the atomic spheres and a speedup
of 34 for the calculation in the remaining interstitial. In order to reduce the costs of
the diagonalization, two schemes of iterative matrix diagonalization were implemented:
The Lanczos and the Block-Davidson method. The latter turned out to be the more
efficient one resulting in a speedup of 3.12. In the case of the Lanczos-method the
obtained speedup was 1.45. For a specific benchmark system all optimizations together
were able to cut down the total runtime by a factor of 4.8.

A theoretical study of the He scattering potentials is essential for the understanding
of helium atom scattering experiments. The results presented here show that density-
functional theory (DFT) is able to calculated these scattering potentials in qualitative
good agreement with experiment. The essential feature is that the scattering properties
are determined only by the situation at the turning point; the van-der-Waals interac-
tion which is not described correctly within DFT does not contribute significantly to
the scattering properties at this point. The interpretation of the results allowed to
explain the up to this point not fully understood phenomenon why He and Ne atoms
sense qualitatively different scattering potentials at Ni(110) and Rh (110) surfaces. It
is shown that the essential mechanism in the scattering process is the Pauli repulsion
of the metal d states and the wavefunctions of the rare gas atoms. The differences
of He and Ne result in the different symmetries of the He 1s and the Ne 2p, state.
The Pauli repulsion of these states with the almost fully antibonding d,, states of the
substrate close to the Fermi energy at on top and short bridge position is opposite in
both cases. In the case of the noble metal surfaces a similar mechanism is present: The
states close to the Fermi energy with relevant localization at the surface have essential-
ly antisymmetric character with respect to the refection symmetry at the short bridge
position.

In the study of the interaction of atomic hydrogen at the Pt (111) surface the
adsorption at the fcc and hcp site is compared at 1-ML, %-ML, and %-ML hydrogen
coverage. The main focus was not only differences in structural parameters but also
differences in the reduction of the surface stress for both adsorption sites. The surface
stress is defined as the variation of the surface energy with respect to strain, %’61|€:0,
and can therefore have positive and negative sign. It turned out that the H adsorption



weakens the bonds in the surface and that this effect is more pronounced for the
hep adsorption: For the respective coverages the hcp adsorption leads to a stronger
outwards relaxation of the first surface layer. For all considered coverages a linear
relation between H coverage and reduction of surface stress was found where the fcc
adsorption - compared to the hcp adsorption - leads always to the stronger reduction
in surface stress. In the case of 1-ML coverage the results show a qualitative difference
between fcc and hep adsorption: For the fce adsorption the surface stress is expansive
(2].—y < 0) and for hep adsorption it is tensile (2X[—o > 0).
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Kapitel 1

Einleitung

Diese Arbeit untersucht die Wechselwirkung von Wasserstoff, Helium und Neon mit
Metalloberflichen im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie [1-4] (DFT). Die DFT be-
ruht im wesentlichen auf zwei Arbeiten: Nach Hohenberg und Kohn [1] geniigt es, die
Grundzustandselektronendichte eines Systems zu kennen, um dessen energetischen Zu-
stand zu ermitteln. Die Energie als Funktional der Elektronendichte wird allein fiir die
Elektronendichte des Grundzustandes minimiert - wodurch dieser variational bestimmt
werden kann. In dieser Formulierung erfordert die DFT allerdings die Auswertung
zweier Operatoren, die bis dato als Funktionale der Elektronendichte unbekannt sind:
den der kinetischen Energie sowie den der Austausch- und Korrelationsenergie. Nach
Kohn und Sham [2] kann die Auswertung des Operators der kinetischen Energie als
Funktional der Elektronendichte umgangen werden, indem man die Elektronendich-
te durch einen Satz sogenannter Kohn-Sham-Einteilchenzustinde darstellt. Dadurch
wird die Auswertung des Operators der kinetischen Energie moglich. Fiir den Ope-
rator der Austausch- und Korrelationsenergie miissen Néherungen gefunden werden;
die hier verwendeten sind die der lokalen Dichte [5,6] sowie die der verallgemeinerten
Gradienten [7].

Zur Darstellung der Kohn-Sham-Zustinde gibt es verschiedene Verfahren, die
je nach physikalischer Fragestellung mehr oder weniger geeignet sind. Zu nennen
sind das pseudo potential plane wave (PPW) [8-10], das linear muffin-tin orbital
(LMTO) [11-13], das projector augmented plane wave (PAW) [14], das adaptive-
mesh (AM) [15,16] und das in dieser Arbeit verwendete linear augmented-plane-waves
(LAPW) [17-28] Verfahren. Beim PPW-Verfahren wird das Kristallpotential durch
ein normkonservierendes Pseudopotential [29] ersetzt. Die Pseudoeigenwellenfunktio-
nen dieses Pseudopotentials werden durch ebene Wellen dargestellt. Dies ermoglicht in
vielen Fillen eine numerisch effiziente Beschreibung. Bei Elementen der ersten Reihe
des Periodensystems sowie bei Systemen mit d- oder f-Elektronen werden die Pseu-
dopotentiale hart, entsprechend erfordert eine akkurate Beschreibung in diesen Fillen
eine sehr hohe Zahl von ebenen Wellen. Anders als bei der PPW-Methode werden bei
den restlichen Verfahren alle elektronischen Zusténde berechnet und somit weder das
Kristallpotential durch ein Pseudopotential ersetzt, noch Zustinde als Pseudozustinde

13
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beschrieben. Beim LMTO- wie beim LAPW-Verfahren wird der zu betrachtende Raum-
bereich aufgeteilt. Um die Atompositionen werden Kugel gelegt, dies ist der muffin-
tin (MT) Bereich. Der verbleibende Zwischenbereich ist der interstitial 1. Innerhalb
des MT-Bereichs sind die Basisfunktionen eine Linearkombination von Losungen der
radialen Schrodingergleichung bei der Linearisierungsenergie ¢, und deren Ableitung
nach dieser Linearisierungsenergie. Das LMTO-Verfahren verwendet im Zwischenbe-
reich Hankel- und Neumannfunktionen, das LAPW-Verfahren hingegen ebene Wellen.
Der Vorteil des LMTO-Verfahrens besteht darin, daf} verglichen zum LAPW-Verfahren
deutlich weniger Basisfunktionen im Zwischenbereich notig sind um die Kohn-Sham-
Zusténde zu entwickeln.

In dieser Arbeit wird das LAPW Verfahren in einer full-potential (FP-LAPW) For-
mulierung verwendet, bei der das gesamte Kristallpotential ohne Ndherung behandelt
werden kann. Die Implementation des Verfahrens ist durch das Computerprogramm
WIEN [30] gegeben. Wird dieses Verfahren insbesondere auf Untersuchungen zur Ad-
sorbatwechselwirkung angewendet, werden Simulationen zu immer gréfleren Systemen
notwendig. Das verwendete Computerprogramm ist den sich so verindernden Anfor-
derungen anzupassen. Eine entsprechende Uberarbeitung und Optimierung von WIEN
steht thematisch am Anfang dieser Arbeit. Die erzielten Verbesserungen werden in ei-
nem Laufzeitvergleich zu einem PPW-Programm [8] betrachtet. Dazu dienen sowohl
eine Kupferoberfliche, als auch eine GaAs-Oberfliche, also einerseits eine Situation,
die fiir die FP-LAPW-Methode besonders vorteilhaft ist, andererseits eine, die die Be-
schreibung durch ebene Wellen begiinstigt.

Mit dem oben skizzierten Instrumentarium lassen sich die physikalischen Fragestel-
lungen dieser Arbeit behandeln: Zuerst werden Streupotentiale von Helium und Neon
an den (110)-Oberflichen von Rhodium, Nickel, Kupfer und Silber berechnet und in-
terpretiert. Eine theoretische Analyse dieser Streupotentiale hat fiir das Verstindnis
der aus Heliumatom-Streuexperimenten (HAS) gewonnenen Daten grofie Bedeutung.
Ziel der HAS-Experimente ist es, die atomare Struktur von Oberflichen zu unter-
suchen. Dafiir ist das experimentell gemessene Streupotential mit strukturellen Pa-
rametern der Oberfliche in Verbindung zu setzen. Das theoretische Modell, das den
experimentellen Analysen zugrunde gelegt wird, besagt, dafl sich ab einer bestimmten
Eindringtiefe die potentielle Energie eines Heliumatoms proportional zur Elektronen-
dichte der ungestorten Oberfliche am Ort des He-Atoms verhélt [31,32]. Also lassen sich
aus einem HAS-Experiment Oberflichen konstanter Elektronendichte - die sogenannte
Korrugation der Elektronendichte - erschliefen. Untersuchungen von Oberflichen mit
sehr geringer Korrugation der Elektronendichte zeigen allerdings eine Korrugation des
Streupotentials, welche mit der Korrugation der Elektronendichte nicht vereinbar ist.
Diese Situation kehrt sich um, wenn in einem solchen Experiment Helium durch Ne-
on ersetzt wird. Offensichtlich spiiren Helium und Neon in dieser Situation qualitativ
unterschiedliche Streupotentiale.

Abbildung 1.1 fait die experimentelle Situation fiir Rh (110) zusammen: Die Ober-
flichenstruktur ist unter (c) gezeigt, weile Kreise kennzeichnen die Atome der Ober-
fliche, schwarze Kreise die Wasserstoffatome. Letztere rufen im Streubild (Teil (a)
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Abbildung 1.1: Zu den antikorrugierenden Beitrigen im He-Streupotential auf Rh (110).
Teilabbildung (a) zeigt eine Aufbereitung der Streudaten fiir He, Teilabbildung (b) die
fiir Ne gestreut an einer H(2x1)-Rh (110) Oberfliche. Teilabbildung (c) zeigt die aus
LEED Experimenten bekannte H(2x1)-Uberstruktur. Teilabbildung (d) zeigt schema-
tisch den Verlauf des He-Streupotentials relativ zu den Atompositionen, Teilbild (e)
den des Ne-Streupotentials. Teilabbildungen (a), (b) und (c) entnommen aus [33].

und (b)) die helleren Reflexe hervor. Die dunkleren Reflexe riihren vom Substrat her.
Diese befinden sich fiir Helium (Teilbild (a)) in Phase mit den Wasserstoff-Reflexen,
was gleichbedeutend mit der in Teilbild (d) dargestellten Situation ist: Die aus den
Streudaten ermittelte Korrugation der Elektronendichte hétte ihre Minima oberhalb
der Atompositionen. Teilbild (b) zeigt die Situation fiir Neon. Hier entsprechen die Re-
flexe des Substrats der zugrundeliegenden Kristallstruktur; die ermittelte Korrugation
der Elektronendichte hat ihre Maxima oberhalb der Atome (Teilbild (e)). Offensicht-
lich sieht das Heliumatom ein Streupotential, das oberhalb der Atompositionen eine
groflere Anndherung erlaubt als oberhalb der Briickenplitze. Es gibt also Beitrige im
Streupotential, die der Korrugation der Elektronendichte entgegengesetzt sind. Solche
Beitrage werden als antikorrugierend bezeichnet. Folglich stellt sich die Frage, inwie-
fern die Streupotentiale der Edelgase iiberhaupt die Korrugation der Elektronendichte
widerspiegeln.

Bei der Untersuchung zur Adsorption von atomarem Wasserstoff auf der Pt (111)-
Oberfliache stellt sich zunéchst die Frage nach dem Adsorptionsplatz. Obwohl es erwie-
sen ist, dafl atomarer Wasserstoff den fcc-koordinierten Lochplatz besetzt [34-36], wird
auch die Adsorption auf dem hcp-Lochplatz diskutiert, um Aufschliisse iiber die Me-
chanismen zu gewinnen, die den fcc-Platz stabilisieren. Weiterhin werden unterschiedli-
che Bedeckungen untersucht, um zu verstehen, wie einerseits die Bindungsenergie vom
Bedeckungsgrad abhingt und andererseits, wie die relative Stabilitéit des fcc-Platzes
gegeniiber dem hcp-Platz variiert.
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(a) §§§§§ (b) EE§§§ (c) @

Abbildung 1.2: Schematische Darstellung zur Oberflichenspannung: Teilbild (a) zeigt
eine Insel auf einer Oberfliche. Aufgrund der Oberflichenspannung wird der laterale
Gitterabstand in der Insel verringert, in der Oberfldche bleibt dieser unveréndert (Teil-
bild (b)). Wird die Oberfliche mit einer Adsorbatschicht bedeckt, verringert sich die
Oberflichenspannung, der laterale Gitterabstand in der Insel wird grofier (Teilbild (c)).

Insbesondere soll untersucht werden, wie sich beide Adsorptionspléiitze auf die Bin-
dungsverhéltnisse des Substrats auswirken. Hier sind zwei - mdoglicherweise komple-
mentire - Mechanismen zu beriicksichtigen: Einerseits bewirkt die H-Adsorption eine
Auswirtsrelaxation der duflersten Oberflichenlage [37]. Andererseits verdndert die H-
Adsorption die Oberfliichenspannung [38]. Die Oberfléiichenspannung ist als Anderung
der Oberflichenenergie mit der Verzerrung, %ez le=0, definiert, sie kann sowohl positive als
auch negative Vorzeichen haben. Abbildung 1.2 erldutert schematisch die Bedeutung:
An der Oberfliche besteht aufgrund der verringerten Koordination der Oberflichena-
tome eine kontrahierende Oberflichenspannung (%\620 > 0). Das System wiirde also
an der Oberfliiche einen verringerten Gitterabstand einnehmen wollen. Andert sich die
Morphologie der Oberfliche nicht - wie dies beispielsweise durch Inselbildung oder Re-
konstruktion geschehen kénnte - so kann der Gitterabstand bei einer glatten Oberfléiche
sich nicht &ndern, da der sich anschlielende Festkorper der Oberfliche in lateraler Rich-
tung seinen Gitterabstand aufprigt. Befindet sich eine Insel auf der Oberfliche, ist die
Situation anders, der Gitterabstand in lateraler Richtung kann sich verdndern. Dieser
Ubergang entspricht der Verinderung von Teilbild 1.2 (a) nach (b). Wird nun, wie in
Teilbild (c) schematisch dargestellt, ein Adsorbat auf die Oberfliche gebracht, wird die
Koordination an der Oberfliche erh6ht und somit die Oberflichenspannung teilweise
abgebaut werden oder gar expansiv werden (%\5:0 < 0). Bei der Insel ist zu erwarten
das dabei die laterale Kontraktion teilweise zuriickgeht, bei der glatten Oberfliche sich
der laterale Gitterabstand aber wiederum nicht &ndern. Die Verdnderung der Bindun-
gen in lateraler Richtung haben demzufolge bei der glatten Oberfliche keinen Einfluf}
auf die Geometrie, stellen aber hinsichtlich der Verdnderung der elektronischen Struk-
tur eine wichtige Grofle dar, die zusétzlich zu untersuchen ist.

Aus dem skizzierten thematischen Rahmen der Arbeit ergibt sich ihr Aufbau: Zu-
erst wird die FP-LAPW-Methode beschrieben und das Programms WIEN diskutiert.
Anschlielend werden die physikalischen Fragestellung entsprechend der obigen Reihen-
folge behandelt und die erzielten Ergebnisse dargestellt.

Zum Schluf} noch eine Bemerkung iiber die Verwendung von Einheiten: Die Strate-
gie ist, alle Ergebnisse, die zu experimentellen Arbeiten verglichen werden kénnen, in
den dort iiblichen Einheiten anzugeben. Die Werte, die ausschliefllich von technischem
Interesse sind, werden hingegen in atomaren Einheiten angegeben.



Kapitel 2

Die FP-LAPW Methode

2.1 Grundidee der FP-LAPW Methode

Um die Kohn-Sham (KS) Wellenfunktionen numerisch zu berechnen, ist es notwendig,
diese in Basisfunktionen zu entwickeln:

M

Die grundlegende Idee der FP-LAPW Methode besteht darin, das zu beschrei-
bende Festkorpervolumen in zwei Raumbereiche aufzuteilen in denen die KS-
Wellenfunktionen durch unterschiedliche Entwicklungsfunktionen dargestellt werden.
Dazu werden um die Atompositionen sogenannten muffin tin (MT)-Kugeln gelegt. In-
nerhalb der MT’s werden Entwicklungsfunktionen verwendet, die den Charakter von
atomaren Wellenfunktionen haben. Im Zwischenbereich, dem sogenannten Interstitial
I, werden ebene Wellen verwendet.

Das Kiirzel FP-LAPW steht hierbei fiir full potential linear augmented plane wave
und soll einerseits verdeutlichen, dal an die Beschreibung des Potentials keine Nahe-
rungen gemacht werden und andererseits, daf§ die ebenen Wellen, die den Zwischenbe-
reich beschreiben, innerhalb der MT-Kugel durch eine Linearkombination von radialen
Wellenfunktionen angepafit (augmented) werden.

Abbildung 2.1 verdeutlicht dieses Konzept am Beispiel der Wasserstoffadsorption
auf der Pt (111)-Oberfliche. Teilbild (a) zeigt das effektive Potential in einem Schnitt
senkrecht zur Oberfliche, der in Teilbild (b) verdeutlicht ist. Teilbild (c) zeigt den
MT- (grau unterlegt) und den verbleibenden Zwischenbereich. Teilbild (d) zeigt ei-
ne LAPW-Basisfunktionen: Um die Atompositionen (schwarze Kreise) sind die MT-
Kugeln positioniert (durch gestrichelte Linien verdeutlicht). Innerhalb der MT-Kugel
sind die LAPW-Basisfunktionen durch stark oszillatorische Funktionen mit atomaren
Charakter gegeben; auflerhalb durch ebene Wellen.

17
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Abbildung 2.1: Zur FP-LAPW Methode: Teilbild (a) zeigt das effektive Potential fiir
1-ML H adsorbiert auf der Pt (111)-Oberfléiche (fce-Position). Teilbild (b) zeigt den dar-
gestellten Schnitt senkrecht zur Oberfléiche. Teilbild (c) verdeutlicht den MT-Bereich
durch als unterlegte Kreise sowie das Potential durch Kontourlinien. Teilbild (d) zeigt
schliellich schematisch eine LAPW-Basisfunktion. Atompositionen sind durch schwarz
Kreise, Rédnder der MT-Kugel durch schraffierte Linien markiert.
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2.2 Die APW- und die LAPW-Methode

Die LAPW-Methode hat einen Vorldufer, die APW-Methode [39-43] ohne den die
LAPW nicht leicht zu verstehen ist: In der APW-Methode werden innerhalb der MT-
Kugeln Losungen u; der radialen Schrodingergleichung

0? 0 (1+1)

Wul(ra 6) + 25“1(7”, 6) + |€— %O(T) - r2

w(r,e) = 0 (2.2)

betrachtet. Die Eigenfunktionen u; sind explizit als Funktionen der e aufgefiihrt, da
Gleichung (2.2) fiir jedes € eine Losung besitzt und e somit als variabler Parameter
betrachtet werden kann. Weiterhin ist Vi die (0,0)-Komponente der Entwicklung des
Potentials nach Kugelflichenfunktionen,

00 l

Vi) = 3 Vial) Vi@ : reMT | (2.3)

=0 m=-1

wodurch auch gleichzeitig die Darstellung des Potentials in den MT-Kugeln sowohl in
der APW- als auch in der LAPW-Methode erklirt ist. Die Entwicklung muf} in der
Praxis durch ein maximales [P% beschrinkt werden.

Die APW-Basisfunktionen sind dann fiir einen speziellen G-Vektor folgendermaflen
definiert:

oV (k) =

i(k+G)r .
{ e s rel (2.4)

Sim (G ui (1, €) Vi (F) : v €MT

Die Koeffizienten a(G),,,, werden dabei so gewihlt, dal die APW-Basisfunktionen stetig
am Rand der MT’s sind. Dafiir werden die ebenen Wellen in Besselfunktionen j;(|k +
G| |r|) und Kugelflichenfunktionen Y, (%) entwickelt

GOFDT = 43T N ik + G [x]) Vi (k + G)Yim(F) (2.5)

=0 |m|<I

In der Praxis wird diese Entwicklung nur bis zu einem maximalen [} ausgefiihrt und

dann abgebrochen. Somit stellt [ einen weiteren Eingabeparameter dar.

Wie bereits erwihnt, besitzt Gleichung (2.2) fiir jedes € eine Losung. Die APW-
Methode verlangt nun, daf§ die APW-Basisfunktionen zu Werten von ¢ gelost werden,
die den Eigenwerten der Hamiltonmatrix im Raum dieser Eigenfunktionen entspre-
chen, die APW-Basis ist also energieabhdngig. Dies ist gleichbedeutend damit, dafi die

Determinante der Sekuldrmatrix M bei diesen Eigenwerten verschwindet,
det M = det |HG,GI(6) - €SG,GI(6)‘ =0 s (26)

wobel Hg q(€) die Hamiltonmatrix und Sg g/ (€) die Uberlappmatrix im Raum der
APW-Basisfunktionen bezeichnet.
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Die Idee der LAPW-Methode [17-28] besteht nun darin, die explizite Energie-
abhingigkeit der APW-Basis zu umgehen. Dazu werden nicht nur die Lésung w; zur
Konstruktion der Basis zugelassen, sondern auch deren Ableitungen nach e. Die Basis
der LAPW-Methode ist somit

i(k+G)r .

LAPW e :rel

e (k) { Sim R(G, 7, )i Vi(F) © T E€MT 7 (2.7)
Ouy(r, €

R(G,T, el)lm = a(G)lm U,l(’f’, 6[) -+ b(G)lm l( ) |€=€l . (28)

Oe

Die LAPW-Basis will als Linearisierung der APW-Basis verstanden werden. Ist in der
APW-Methode jedes u;(r, ;) eine Funktion der ¢ und verschwindet die Sekuldrmatrix
fiir €, dann ist

Ouy(r, €
ul(rﬂ 61) = ul(rﬂ 6?) + (61 - 6?)#|6126? + 0((6l - 6?)2) . (29)
In Folge soll %;’6’) verkiirzt 1,;(r) geschrieben werden. Die Koeffizienten a(G);,, wer-

den genau wie in der APW-Methode bestimmt, die Koeffizienten b(G);,, durch die
Forderung nach einer stetigen Ableitung am Rand der MT-Kugeln festgelegt.

Da die ¢ in der LAPW-Methode nun nicht mehr durch das Losen von Glei-
chung (2.6) bestimmt werden, ist es ndtig, diese geschickt zu wihlen. Die optimale
Wahl ist in Abbildung 2.2 schematisch dargestellt. Gesetzt den Fall, eine LAPW-
Wellenfunktion sei in einer Raumrichtung vollstindig innerhalb der MT-Kugel definiert
(dies gilt zum Beispiel fiir sich beriihrende MT-Kugel), dann liegt fiir ein vollbesetztes
Band folgende Situation vor: Bindende Zusténde schneiden mit waagerechter Tangente
den Rand der MT-Kugeln, der optimale ¢, Parameter wire dann epogom, antibinden-
de haben den Wert Null am Rand, die optimale Wahl wére €;,,. Die optimale Wahl
von ¢ und das dazugehorende u; sind in der linken Hilfte von Abbildung 2.2 gestri-
chelt eingezeichnet. W&hlt man nimlich ¢ genau als arithmetisches Mittel zwischen
Bandober- und Bandunterkante, fillt dies mit dem Maximum der Zustandsdichte zu-
sammen. Dadurch besitzt u; fiir die grofitmogliche Anzahl von Zustdnden den ,,rich-
tigen” Charakter. Allerdings wird auch ersichtlich, da} die LAPW-Methode zwar die
Nullstellensuche von Gleichung (2.6) umgeht, aber in der Regel grofilere Basissitze
gewahlt werden miissen, um eine dhnlich gute Beschreibung der Kohn-Sham Zustéinde
wie bei der APW-Methode zu erzielen.

Da die Referenzenergien ¢; fiir jedes [ nur einmal gew#hlt werden konnen, ist es
zunéchst nicht moglich, Valenzzustinde zu gleichen Drehimpulsquantenzahlen [ aber
unterschiedlichen energetischen Niveaus (also beispielsweise 1s- und 2s-Zustinde) zu
berechnen. Die meisten physikalischen Fragestellungen erfordern dies aber gerade.
Um diese Beschrinkung zu iiberkommen, stehen zwei Moglichkeiten offen. Einerseits
kann eine sogenannte Zwei-Fenster-Rechnung durchgefiihrt werden. Dabei werden zwei
voneinander unabhingige LAPW-Rechnungen in unterschiedlichen ,,Energiefenstern”
durchgefiihrt. Dies erhoht einerseits den numerischen Aufwand erheblich und ist auch
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Abbildung 2.2: Zur optimalen Wahl des ¢, Parameters: Fiir ein vollbesetztes Band
ist diese gerade durch das arithmetische Mittel von Bandober- und Bandunterkante
gegeben. Dadurch fillt ¢, mit dem Schwerpunkt der Zustandsdichte (DOS) zusammen,
womit erreicht wird, dafl eine grof8tmogliche Zahl von Zustdnden mit geringstmdoglicher
Abweichung vom tatséchlichen Energieeigenwert beschrieben werden. Bild entnommen
aus [30].

in gewissem Sinne fehlerhaft da in den beiden Fenstern Basisfunktionen konstruiert
werden, die unter Umstédnden nicht orthogonal sind. Prinzipiell konnten die Basisfunk-
tionen zueinander orthogonalisiert werden; in der Praxis ist dies jedoch zu aufwendig.
Sinnvoller ist es, sogenannte lokale Orbitale [44] einzufiihren, die es ermdéglichen, zwei
Zustdnde mit gleichem [, aber unterschiedlichen ¢ in einem Fenster zu behandeln.
Dafiir werden die Basisfunktionen innerhalb der MT-Kugeln erweitert

P = Ylak + G ui(r, &) + bk + Gy tu(r) +

Im

+e(k + G wi(r, €)] Yim (7). (2.10)

Es wird also eine weitere Radialfunktion bei einer anderen Linearisierungsenergie ¢
hinzugefiigt, die optimalerweise im Mittelpunkt des zu beschreibenden Bandes gew#hlt
wird. Die Entwicklungskoeffizienten c(k + G),,, werden dabei so gewéhlt, da§ Wert und
Steigung der lokalen Orbitalen auf dem Rand der MT-Kugeln verschwinden.

2.3 Darstellung und Berechnung des Potentials:
full potential LAPW

Wie bereits erwéhnt, wird das Potential in den MT-Kugeln nach Radial- und Kugel-

flichenfunktionen und im Zwischenbereich in ebene Wellen entwickelt.
B >a VgelGr crel

Vi) = { S V(1) Yim(7) ¢ 1€ MT (2.11)

Die Elektronendichte wird entsprechend dargestellt. Diese Darstellung des Potentials

im Zwischenbereich durch ebene Wellen ist es, die der LAPW-Methode den Namens-
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zusatz full potential verdankt. Er spielt darauf an, dafl urspriinglich das Potential im
Zwischenbereich auf einen konstanten Wert gesetzt wurde.

Ein weiterer wichtiger Punkt ist die Symmetrie des Systems. Innerhalb der MT-
Kugel kénnen Symmetrieoperationen unterschiedliche (I, m)-Komponenten ineinander
iiberfiihren. Dementsprechend ist allein die Berechnung eines Koeffizienten Vj,, pro
Gruppe aller symmetriediquivalenten (I, m)-Komponenten nétig. In der Praxis wird dies
gelost, indem - durch explizite Vorgabe - allein die infiquivalenten (I, m)-Komponenten
ausgewertet werden. Bei den ebenen Wellen ist die Situation #hnlich, nur daf fiir sie
die indquivalenten Komponenten nicht vorgegeben werden, sondern diese aus den Sym-
metrieoperationen berechnet werden. Die resultierenden Gruppen ®; von G-Vektoren
heiflen Sterne. In der Praxis werden die Sterne folgendermafien konstruiert: Zuerst wird
ein diskretes Gitter von G-Vektoren konstruiert, und es werden nur die Punkte betrach-
tet, die innerhalb der Kugel liegen, die durch den Betrag des maximalen G-Vektors
definiert wird. Anschlielend werden die G-Vektoren zu Gruppen von Vektoren gleicher
Linge zusammengefaflt. Innerhalb dieser Gruppen sind alle die Vektoren Elemente ei-
nes Sterns, die durch Anwenden einer Symmetrieoperation ineinander iiberfiihrt werden
konnen. Es ist offensichtlich, dafl es ausreicht, die Koeffizienten Vg jeweils nur fiir ein
Element des jeweiligen Sterns auszuwerten.

Das effektive Potential, in dem sich die Elektronen bewegen, setzt sich aus einem
Coulomb- und einem Austausch- und Korrelationsanteil zusammen.

Der Coulombanteil V., besteht wiederum aus dem Hartreepotential und dem ex-
ternen Potential V. Prinzipiell konnte er aus der Integration der Poissongleichung
bestimmt werden

VQVC(ml(r) = 4mn(r) . (2.12)

Bei einer vollstdndigen Darstellung durch ebenen Wellen wéire diese Integration wegen
Veoul(G) = &5n(G) im Fourierraum trivial. Aber aufgrund des stark oszillatorischen
Charakters von n(r) innerhalb der MT-Kugel ist dieser Weg nicht zweckmiifiig. An-
dererseits ist die Losung von Gleichung 2.12 im Ortsraum wegen des weitreichenden
Charakters von V., ebenfalls problematisch. Die Losung ist eine Hybridmethode, die
von Hamann [45] und Weinert [46] entwickelt wurde.

Das Austausch-Korrelations-Potential wird wegen des nichtlinearen Zusammen-
hangs zwischen Dichte und Potential im Ortsraum ausgewertet. Im Zwischenbereichs
wird n mit Hilfe von fast fourier transformations (FFT’s) in den Ortsraum transfor-
miert, dort auf dem FFT-Gitter das XC-Potential berechnet und dieses dann mit-
tels FFT in den reziproken Raum zuriicktransformiert. Innerhalb der MT-Kugel muf}
zunichst n aus der Entwicklung nach Kugelflichenfunktionen in den Ortsraum transfor-
miert werden. Dies geschieht zweckméfigerweise auf einem radialen Gitter. Auf diesem
Gitter wird das XC-Potential berechnet, anschlieend wird auf die Darstellung durch
Kugelflichenfunktionen zuriicktransformiert.
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2.4 Aufbau und Diagonalisierung der Hamilton-
Matrix

Im Raum der LAPW-Basisfunktionen hat der Hamiltonoperator die Matrixdarstellung

Hyigrie = <‘I>k+c;|m‘1>k+c;'> . (2.13)

Da die LAPW—Basis innerhalb der MT-Kugeln eine Basis mit Uberlapp ist, ist zusam-
men mit der Uberlappmatrix

Skicxre = (Prra|Priar) (2.14)

das verallgemeinerte Eigenwertproblem
(H—€S)ci=0 (2.15)

zu 16sen. Hamilton- und Uberlappmatrix setzen sich aus einem Anteil des Zwischen-
bereichs und einem der MT-Kugeln zusammen. Ist O(r) die Stufenfunktion, die inner-
halb jeder MT-Kugel « null und ansonsten eins ist, dann schreibt sich Gleichung (2.13)
und (2.14) zu

1 ) 7 ; I
Hyigxia = Q/QG(r) G+ T ff o—i(G'+k)T g3, |

Y Ho(k+G k+G') (2.16)
1 e
Scramie = g /Q O(r) €T 1 3, (k+ G k+G)  (217)

Fiir die Rechnungen, bei denen Inversionssymmetrie vorliegt, kann sowohl Hamilton-
als auch Uberlappmatrix reell dargestellt werden. Dadurch kann sowohl Speicherplatz
gespart, als auch die Diagonalisierung des Eigenwertproblems signifikant erleichtert
werden.

Das Problem bei der Berechnung der Anteile im Zwischenbereich ist die Stufenfunk-
tion ©. Diese verbietet die Integrale multiplikativ im reziproken Raum auszufiihren.
Die Lésung besteht darin, © bis zu einem maximalen G-Vektor Gy,.x im reziproken
Raum zu © zu entwickeln und dann auszunutzen, daB das Integral iiber eine beliebige
Funktion mit maximaler Fourierkomponente G, und Stufenfunktion © unveréndert
bleibt, wenn © durch © ersetzt wird.

Die Berechnung der Anteile innerhalb der MT-Kugeln erfolgt sinnvollerweise in zwei
Schritten. Dafiir zerlegt man H,(G,G') in H,(G,G'), in dem nur der Vo Term des
Potentials beriicksichtigt wird (der sogenannte sphirische Anteil von H ) und in einen
Anteil, in denen die Anteile von Vj,, mit [ > 0 beriicksichtigt werden. Dies ist der
nichtsphirische Anteil von H,(G,G'). Es ist sinnvoll die Berechnung der Uberlapp-
elemente und die des sphérische Anteils zusammenzufassen, da dort identische Pro-
dukte der Koeffizienten a(G)yn, (G )i und ¢(G)yy, auftreten. Bei der Berechnung der
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nichtsphérischen Anteile kann die Tatsache genutzt werden, dafi die dort auftretenden
Gaunt-Koeffizienten

Gl,l’,l”,m,m’,m” = / }/E:n(f)nlml (f)%umu (’lﬁ)d27' (218)

nur fiir m = m' + m” von Null verschieden sind.

2.5 Berechnung der Valenzladungsdichte

Die Valenzladungsdichte ist durch den Ausdruck

n(r) = > vlei) (2.19)

gegeben. Erforderlich ist somit die Berechnung der Absolutquadrate der LAPW-
Basisfunktionen sowie die der Besetzungszahlen ;. Durch die Berechnung der Be-
setzungszahlen wird gleichzeitig die Fermienergie bestimmt. In Gleichung 2.19 ist
iibersichtshalber nicht beriicksichtigt worden, dafl jeder Kohn-Sham-Zustand ebenfalls
Funktion des Kristallimpulses k ist. Diese werden durch ein diskretes k-Punkt-Gitter
im irreduziblen Bereich der Brillouinzone angenéhert. Entsprechend den Symmetrie-
operationen des Systems hat jeder k-Punkt je nach Position innerhalb der Brillouin-
zone ein unterschiedliches Gewicht, reprinsentiert also eine unterschiedliche Anzahl
von k-Punkten. Dies ist bei der Berechnung der Valenzladungsdichte entsprechend zu
beriicksichtigen. Die Gewichte werden in der Matrix W;(k) gespeichert, j indiziert die
Zusténde, k die k-Punkte. Sinnvollerweise werden in der Matrix W;(k) gleichzeitig
die ; abgespeichert. Bei hier durchgehend verwendeten Temperaturverbreiterungsme-
thode werden die Besetzungszahlen folgendermafien bestimmt: Ist F'(ex ;, Er, Te) die
Besetzungsfunktion von Zustand j am k-Punkt k und Eigenwert €y ; und bei endli-
cher elektronischer Temperatur 7;;, dann ist die implizite Bestimmungsgleichung fiir
die Fermienergie Ep

ZWj(k)F(ek,jaEFaTel) = Nt - (2.20)
k.,j

Hierbei ist N;o bei Spinentartung gleich der Hilfte der Zahl der Elektronen im System.
Die Besetzungsfunktion ist durch die Fermifunktion

-1

— E
F(Gk,j, EFaTel) = [exp (eszTlF) + 1:| (221)
e

gegeben. In der Praxis wird Gleichung (2.20) durch eine Intervallschachtelung gelést.
Die Valenzladungsdichte innerhalb der /-ten M'T-Kugel ist durch den Ausdruck

p(xr) = Y pimi(rr) Yim(Er) 1t € MT, (2.22)
Im
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GNP

Im U'm! G,G'
{cG.k+G)afy(k+G)w(r) c(j k+ G) apy (k + G) uj(r)
+c*(,k + G) b* (k + G)iy(r) c(j, k + G') afr, ., (k + G') uj(r)
+c' (5, k+ G) alm(k +G)w(r) c(f, k + G') by (k + Gy ()
+¢* (5, k + G) b (k + Gy () c(j, k + G') b, (k + G (r) }
(F )

Yo () i (3 (2.23)

gegeben (lokale Orbitale wurden aus Griinden der Ubersicht weggelassen). Weiterhin
sind uj(r) und uy(r) die zu G’ gehorenden Radialfunktionen. Die Symmetrie des Sy-
stems wird wie bei der Konstruktion des Potentials beriicksichtigt.

Die Valenzladungsdichte im Zwischenbereich ist durch folgende Gleichung gegeben:

p(r) = Y pa(r)expiG 1), rel (2.24)
|G|<Grot
= Z z’ Wi(j)e(4, k + G)e* (5, k + G exp(i(G — G')-r) . (2.25)

Bei der Auswertung werden - analog zur Berechnung des Potentials - jeweils nur Ko-
effizienten berechnet, die zu symmetrieindquivalente G-Vektoren (Sternen) gehoren.
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Kapitel 3

Das FP-LAPW Programm WIEN

3.1 Struktur des WIEN-Programms

Um die Optimierung des Programms WIEN besser erldutern zu kénnen, wird in diesem
Abschnitt zunéchst die zugrundeliegende Struktur beschreiben. Dabei sollen gleichzei-
tig alle relevanten Eingabeparameter erkliart werden. Bis auf das XC-Potential haben
diese Eingabeparameter allein die Funktion, Entwicklungen zu begrenzen, die prinzi-
piell beliebig weit ausgefiihrt werden miifiten. Da in der DFT das effektive Potential
ein Funktional der Elektronendichte ist, ist es erforderlich die Elektronendichte selbst-
konsistent zu berechnen. Dies geschieht in einem SCF-Verfahren (SCF: self consistent
field): Aus einer Startladungsdichte wird das effektive Potential berechnet. Dann wird
die Hamilton- und Uberlappmatrix aufgestellt und diagonalisiert. Aus den gewonne-
nen Eigenvektoren wird anschliefend eine neue Elektronendichte berechnet die dann
Eingabe des néchsten Zyklus ist.

Das Programm WIEN besteht aus einzelnen Fortran-Programmen, die jeweils spe-
zielle Aufgaben erfiillen. Die erforderliche Ein- und Ausgabesteuerung sowie die Uber-
wachung des SCF-Zyklus erfolgt iiber ein shell-script. Abbildung 3.1 zeigt die einzelnen
Programme in ihrer Ein- und Ausgabestruktur (graue dicke Pfeile) und logischen Ver-
kniipfung (diinne schwarze Pfeile).

Um eine Startladungsdichte zu generieren, wird in WIEN zunéchst aus der atomaren
Konfiguration des Systems innerhalb der MT-Kugeln eine atomare Ladungsdichte in
einer relativistischen DFT-Rechnung bestimmt [51,52]. Dies ist Aufgabe des Teilpro-
gramms Istart. Von auflen vorgegeben wird das XC-Potential und - falls eine spinpola-
risierte Rechnung vorliegt - ein anféingliches magnetisches Moment. Um im Anschluf}
ebene Wellen an diese Elektronendichten anpassen zu koénnen, werden die Elektro-
nendichten iiber den Rand der MT-Kugeln hinaus berechnet und diese Randbeitrige
in ebene Wellen entwickelt. Weiterhin sind nach Ausfiithren von Istart nur die (0,0)-
Komponenten der Entwicklung des Potentials bekannt. Nach Erzeugen der ebenen Wel-
len ist es moglich, fiir die anderen Komponenten einen sinnvollen Startwert zu ermit-
teln. Dies geschieht im Teilprogramm dstart. Da die Begrenzung dieser Entwicklungen
mit denen der nachfolgenden Rechnung korrespondieren soll, liest dstart die erforder-

27
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lichen Eingabeparameter aus den Eingabedateien der entsprechenden Teilprogramme
ein. Diese Eingabeparameter sind im Zusammenhang mit diesen Teilprogrammen zu se-
hen. Die resultierende Elektronendichte stellt den Ausgangspunkt des SCF-Zyklus dar.
Aus der so berechneten Startladungsdichte ny (und aus den jeweils im SCF-Zyklus
neu berechneten Ladungsdichten) wird nun im Teilprogramm lapw0 das Potential V' be-
rechnet. Der einzige Eingabeparameter fiir lapw0 ist das XC-Potential. Ist das Potential
bekannt, kénnen Hamilton- und Uberlapp-Matrix aufgestellt und das verallgemeiner-
te Eigenwertproblem gelost werden. Dies geschieht im Teilprogramm lapwl. Hier sind
eine Vielzahl von Eingabeparametern vorzugeben: Der wichtigste ist die Abschneide-
energie E"! fiir die Entwicklung der Basisfunktionen nach ebenen Wellen. Weiterhin
sind maximale Drehimpulsquantenzahlen [* und [*P" vorzugeben, die die Entwick-
lung der Wellenfunktion in den MT-Kugeln sowie die der nichtsphérischen Matrixele-
mente begrenzen. Ebenso sind die Linearisierungsenergien und die zu verwendenden
k-Punkte festzulegen. Die so gewonnenen Eigenwerte und Eigenvektoren werden nun
im Teilprogramm lapw2 bendétigt, um einerseits die Fermienergie und andererseits die
neue Valenzladungsdichte ny, zu berechnen. Einzugeben ist dabei das optionale Ver-
fahren zur Berechnung der Fermienergie (Fermiverbreiterung zu einer vorzugebenden
elektronischen Temperatur T oder ein Tetraederverfahren [50]). Weiter sind die (I, m)-
Komponenten vorzugeben, die zur Darstellung der Valenzladungsdichte zu verwenden
sind. Diese miissen nicht nur nach oben begrenzt werden, sondern pro Gruppe von
symmetriedquivalenten Komponenten darf nur ein Reprisentant angegeben werden.
SchlieBlich muf} die Entwicklung der Valenzladungsdichte im Zwischenbereich begrenzt
werden. Dies geschieht durch eine Abschneideenergie EV. Weiterhin erméglicht lapw?2
die Berechnung atomarer Kriifte [53,54]. Die in diesem Teilprogramm nicht berechne-
ten Rumpfelektronenzustinde werden im Teilprogramm core in der dem Teilprogramm
Istart entsprechenden Weise behandelt. Wurden alle diese Programmabschnitte erfolg-
reich ausgefiihrt, miissen Valenz- und Rumpfladungsdichte zu einer neuen Gesamtla-
dungsdichte addiert werden. Wird diese so neu berechnete Gesamtladungsdichte direkt
als Eingabe fiir lapw0 verwendet, fiihrt sie innerhalb des SCF-Zyklus im Allgemeinen
zu Oszillationen. Deshalb werden neue und alte Ladungsdichte im Teilprogramm mixer
gemischt. Es stehen zwei Verfahren zur Auswahl: Erstens die lineare Uberlagerung mit
Mischungsfaktor @)

Npew = (1 - Q)nalt + Qnscf . (31)

Hierbei ist ngs die Summe aus Valenz- und Rumpfladungsdichte des aktuellen Iterati-
onszyklusses. Zweitens kann aufler diesem sogenannten Pratt-Mischen ein Broyden-II
Verfahren [55,56] verwendet werden; es erzielt in der Grofizahl aller Rechnungen die
schnellste Konvergenz. mixer berechnet auch die Gesamtenergie sowie den mittleren
quadratischen Abstand der Elektronendichte aus alter und neuer Ladungsdichte. Beide
Gréflen dienen dazu, die Konvergenz im SCF-Zyklus zu iiberwachen. Ist Konvergenz
erreicht, kann entweder abgebrochen werden oder mit Hilfe des Programms mini ent-
sprechend den atomaren Kriften eine neue Ausgangsgeometrie bestimmt werden. Diese
Verzweigung ist in Abbildung 3.1 durch einen schwarzen Kreis markiert.
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Abbildung 3.1: Flufldiagramm des WIEN-Programms: Die gestrichelten Linien deuten
an, dafl erst im zweiten Iterationszyklus die Eigenvektoren aus einer vorangegangenen
bereitstehen, die zur iterativen Diagonalisierung bené6tigt werden.
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3.2 Optimierung des WIEN-Programmes

3.2.1 Zielsetzung und Ausgangspunkt

Die Optimierung des WIEN-Programms soll die Behandlung grofler Systeme ermogli-
chen. Grof} heifit in diesem Zusammenhang Superzellen mit ca. 80 Atomen, also bei-
spielsweise eine fiinflagige 4x4 Oberflichenzelle. Um die Optimierung durchzufiihren
wird zunéchst ein System mit etwa dieser Gréflenordnung definiert und die Laufzei-
ten der nichtoptimierten Version gemessen. Hier wird eine neunlagige 4x2-Cu (110)-
Oberflichen untersucht. Die 72 Atome ergeben bei Beschreibung der 3p-Zustinde durch
lokale Orbitale eine Gesamtzahl von 792 Elektronen im Valenzbereich. Die Cu-Schicht
wird durch eine Vakuumregion getrennt, die fiinf Substratlagen entspricht. Tabelle 3.1
zeigt die resultierende Verteilung der Laufzeiten fiir einen SCF-Zyklus. Auffillig ist der
hohe Anteil von 65 % des Teilprogramms lapw2 (Berechnung der Valenzladungsdichte)
an der Gesamtlaufzeit. Typischerweise dominiert fiir kleinere Systeme die Zeit zum
Aufstellen und Diagonalisieren des Eigenwertproblems (Programmabschnitt lapwl).
Tabelle 3.2 16st die Rechenzeit fiir lapw2 nach MT-Anteils und Interstitials auf. Es
zeigt sich wiederum ein atypisches Verhalten: Die Zeit zur Behandlung des Interstitials
ist im Verhaltnis zum MT-Anteil deutlich zu hoch. In Tabelle 3.3 ist die Rechenzeit
zur Behandlung von lapwl nach den Unteraufgaben ,,Aufstellen der Uberlapp-Matrix
und des sphérischen Anteils der Hamilton-Matrix” (Routine HAMILT) ,,Aufstellen der
nichtsphérischen Anteil der Hamilton-Matrix” (Routine HNS) und ,,Diagonalisieren
des Eigenwertproblems” (Routine DIAG). Es ist deutlich zu sehen, da§ die Diagona-
lisierung der zeitlimitierende Schritt in diesem Teilprogramm ist. Im Abschnitt 3.2.3
werden dazu zwei iterative Verfahren zur Diagonalisierung diskutiert.

CPU-Zeit | %
lapwO 26m | 5
lapwl 2h 33m | 35
lapw?2 5h 28m | 65
core 4s
mixer 2m
Total 8h 33m

Tabelle 3.1: Laufzeitenverteilung vor Optimierung fiir das im Text beschriebenen 4x2
Cu (110) Testsystem.

Die zugrundegelegte Rechnerarchitektur darf hier nicht unerwihnt bleiben. Alle auf-
gefiithrten Laufzeiten wurden auf einer IBM RS/6000-Architektur erzielt. Diese zeichnet
sich durch eine hierarchische Organisation des Speichers aus. Der Bereich, auf den die
Recheneinheit, die sogenannte CPU-Einheit, unmittelbaren Zugriff hat, wird als Cache
bezeichnet. Dieser Speicherbereich ist in der Regel sehr klein. Sind die zu bearbeitenden
Daten nicht im Cache, liegt ein Cache-miss vor, die bendtigten Daten miissen aus einer



3.2 Optimierung des WIEN-Programmes

31

niedrigeren Ebene angefordert werden, also bestenfalls aus dem Arbeitsspeicher (dem
Cache direkt nachgeschalteter Speicherbereich), schlechtestenfalls aus einem externem
Speichermedium (Platte). Deshalb wird hier die Strategie verfolgt, einmal in den Cache
geladene Daten moglichst lange zu verwenden.

lapw?2
CPU-Zeit | %
MT 2h 24m | 44
Interstitial 3h 04m | 56

Tabelle 3.2: Laufzeitenverteilung fiir das Teilprogramm lapw?2 aufgeschliisselt nach
Laufzeit zur Berechnung des MT-Anteils (Zeile MT) und Interstitial-Anteils (Spalte
Interstitial) Laufzeiten entsprechend dem im Text beschriebenen 4x2 Cu (110) Testsy-
stem.

lapwl
CPU-Zeit | %
HAMILT 43m 17s | 29
HNS 37m 13s | 24
DIAG 1h 12m 5s | 47

Tabelle 3.3: Laufzeitenverteilung fiir die im Teilprogramm lapwl durchgefiihrten Un-
teraufgaben: Aufstellen der Uberlapp- und Hamilton-Matrix ohne nichtsphérische An-
teile (Routine HAMILT), Aufstellen der nichtsphérischen Anteile der Hamilton-Matrix
(Routine HNS) und Diagonalisierung des Eigenwertproblems. Laufzeiten entsprechend
dem im Text beschriebenen 4x2 Cu (110) Testsystem.

3.2.2 Optimierung der Berechnung der Valenzladungsdichte

Bei der Berechnung der Valenzladungsdichte treten sowohl im MT-Bereich als auch im
Interstitial Summationen des Typs

n = z aggz(k) mit (32)
Gar
acar (k) = Y w(k, ))®ar,Park; - (3.3)

J
auf, die iiber die reziproken Gittervektoren ausgefiihrt werden miissen. Eine genaue
Analyse ergab, dafl diese Summationen in der urspriinglichen Implementation den ei-
gentlichen Engpafl bei der Ausfilhrung darstellt. Es zeigte sich, daf insbesondere auf

skalaren Rechnerarchitekturen wie der IBM RS6000 diese Summationen besonders effi-
zient durch Matrix-Matrix Multiplikationen ausfiihrbar sind. Der Grund dafiir ist, daf§
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Matrix-Matrix Operationen so implementiert werden kénnen, dafl das Verhéltnis von
Lade- und Speicheroperation zu Rechenoperation besonders gering ist.

Berechnung des MT-Anteils: Die wesentlichen Gleichungen zur Berechnung der
Valenzladungsdichte wurden zwar bereits in Abschnitt 2.5 dargestellt, sollen aber wie-
derholt werden, da sie anschlieBend umformuliert werden sollen. Innerhalb der I-ten
MT-Kugel ist die Valenzladungsdichte durch den folgenden Ausdruck gegeben:

plr) = ZplmI 1) Yim(21) 11 € MTy (3.4)
= ZWj DIPIDD
k,j Im U'm’ G,G/

{6k +G)afy,(k+G)w(r) c(j, k + G) @y (k + G) uj(r)

+c* (4, k + G) b (k + G)iy(r) c(j, k + G') af,y (k + G) uj(r)
+¢* (5, k + G) 4z (k + G) wi(r) c(j, k + G') by (k + Gy (r)

+c*(], k+ G) b (k + G)iy(r) c(j, k + G') bl . (k + G')is(r) }
(E )

Vi (£) Y (£ (3.5)
Durch die Definition
A ®) = > ek + G) ag,(k+ G) (3.6)
G
Blik) = > c(jk+G)b,(k+G) (3.7)
G
kann die Ladungsdichte zu
L)Y { A5 00) A () () (r)
j Im U'm/
+Bzmj (k) Apyrj (R}t () (1) + App () By (K ua (r) e (7)
+ By (K) Bty (k) (1)t () } Vi, (7) Yo (2) (3-8)

geschrieben werden.

Der limitierende Schritt bei der Ausfiihrung dieser Teilaufgabe liegt bei der Auswer-
tung der Gleichungen (3.6) und (3.7). Hier miissen Summationen iiber alle G-Vektoren
und fiir alle Kombinationen von (I, j, im) durchgefiihrt werden. Es zeigt sich aber, daf
diese Summationen als Matrix-Matrix Multiplikation aufgefait werden kénnen

APRGIm) = Y c(i,k+ G)d' (k+ G,lm) (3.9)
B™(,im) = > c(i,k+G)b (k+G,lm) . (3.10)

G
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Abbildung 3.2: Aufteilung der Matrix px (G, G') in Blocke.

Berechnung des Interstitial-Anteils: Die Valenzladungsdichte im Zwischenbe-
reich ist durch folgende Gleichung gegeben:

pr) = Y pif(r) exp(iK-1), relR (3.11)
K|<Kpot
= Z Z’ Wi (j)ex(j, G (7, G') exp(i(G — G') - 1) (3.12)

wobei die Summe iiber die besetzten Zustéinde 7 wiederum als Matrix-Matrix Multipli-
kation aufgefalt werden kann. Dies veranschaulicht Abbildung 3.3 graphisch.

(G, G) = ZWk (G,7) (4, G (3.13)
%,_/
Ck(JaG)
ch ,)ei (4, G) (3.14)
Z > (G, G exp(i(G - G') - 1) (3.15)
kK GG’

Da die Matrix Wj(k) reell ist, ist die Matrix p(G, G') hermitisch, es gilt also
p(G,G') = p*(G', G). Deswegen miissen eigentlich nur die Elemente der unteren bzw.
oberen Dreiecksmatrix berechnet werden (schraffierter Bereich in Abbildung 3.3). Die
direkte Auswertung von g (G, G') entsprechend

pk G G ch a] Ck i GI) (316)

wiirde also doppelt so viele Elemente als eigentlich notig berechnen.
In Abbildung 3.2 wird graphisch veranschaulicht, wie einerseits die Hermizitét
von px(G, G') ausgeniitzt und gleichzeitig Matrix-Matrix Multiplikationen verwendet



34

Das FP-LAPW Programm WIEN

ol |4 C*

=Y

Abbildung 3.3: Die Berechnung der Valenzladungsdichte im Interstitial kann als Matrix-
Matrix Operation aufgefafit werden.

werden kénnen. Hierbei wird (G, G') in Untermatrizen aufgespalten. Die in Abbil-
dung 3.2 grau eingefdrbten Untermatrizen werden durch eine explizite Summation der
Form

(G, G) = p (G, G ch L5, G"), G<G (3.17)
behandelt, die restlichen Untermatrizen durch Matrix-Matrix Multiplikationen.

Ergebnisse der Optimierung von lapw2: Wie eingangs bemerkt, stellt die Lauf-
zeitverteilung von M'T- zu Interstitialanteil ein atypisches Verhalten dar. Die oben be-
schriebenen Verdnderungen stellen dieses Verhéltnis um. Vor der Optimierung benotig-
te der MT-Anteil 44 %, nach Optimierung 69 %. Beim Interstitialanteil liegt nach
Optimierung der prozentuale Anteil bei 31, urspriinglich war er 56. Die erzielten Be-
schleunigungsfaktoren zeigen, wie ungiinstig sich die urspriingliche Implementierung
auf die Gesamtlaufzeiten auswirkte. Der Rechenzeitbedarf des MT-Anteils konnte um
einen Faktor 12 gedriickt werden, der des Interstitials um einen Faktor von 34. Da-
mit wurde die anfingliche Laufzeit von 5h 28m auf knappe 18m gesenkt, eine weitere
Optimierung ist im Vergleich zur verbliebenen Laufzeit von lapwl nicht sinnvoll.

original optimiert
CPUZeit [ % [ CPUZait [ 7] Foktor
MT 2h 24m | 44 12m 20s | 69 12
Interst. 3h 04m | 56 5m 22s | 31 34
Total 5h 28m 17m 42s 18.5

Tabelle 3.4: Ergebnisse der Optimierung von lapw?2:



3.2 Optimierung des WIEN-Programmes

35

3.2.3 Iterative Matrixdiagonalisierung

Wihrend des SCF-Zyklus sind mit Ausnahme der ersten Iteration die Eigenvektoren
der vorangehenden Iteration immer bekannt. In der Iteration 7 spannen die Eigen-
vektoren C* den Losungsraum des Eigenwertproblems nicht vollstindig auf, da nur
ein Bruchteil der Eigenwerte und Eigenvektoren berechnet wird. Fiir typische LAPW-
Berechnungen liegt dieser Bruchteil bei etwa 10 %. Nimmt man an, daf§ sich die Ei-
genvektoren von einem Zyklus zum néchsten nur wenig dndern, sollten sich die neuen
Eigenvektoren C**! auch gut in dem Teilraum der alten darstellen lassen. Die Idee
ist, die Eigenvektoren C* als unitire Transformation aufzufassen. Diese transformiert
das Eigenwertproblem auf eines, das gerade um das Verhéltnis von berechneten Ei-
genvektoren zu Zahl der LAPW-Basisfunktionen kleiner ist. Abbildung 3.1 stellt die
Verwendung der Eigenvektoren zur iterativen Diagonalisierung durch die gestrichelte
Linie dar; die Eigenvektoren aus dem vorangegangen Iterationszyklus dienen als Ein-
gabe fiir den n#chsten.

Wie bereits erwéhnt, ist in der LAPW-Methode ein verallgemeinertes Eigenwert-
problem zu l6sen:

wobei H die Hamilton- und S die Uberlapp-Matrix ist. Das reduzierte Eigenwertpro-
blem ist dann durch

H = eSC™* mit (3.19)
H = c¢'HC (3.20)
S = c''sc’ und (3.21)
cl = sciffort (3.22)

gegeben. Gleichung 3.22 ist die Bestimmungsgleichung fiir die neuen Eigenvektoren,
die in Folge zur Berechnung der Ladungsdichte bend&tigt werden.
Hierzu sind einige grundsitzliche Bemerkungen zu machen:

1. Prinzipiell miifiten eigentlich nur so viele Eigenvektoren berechnet werden, wie es
besetzte Zustinde im System gibt. Fiihrt man in diesem Fall eine iterative Diago-
nalisierung nach Gleichung 3.19-3.22 durch, werden die Eigenvektoren {iberhaupt
nicht verbessert, da diese nur eine Linearkombination der alten Eigenvektoren
ergeben wiirden. Eine Diagonalisierung im Unterraum der besetzten Zustédnde
fiihrt aus diesem nicht hinaus.

2. Bei der Losung eines verallgemeinertes Eigenwertproblem stellen die Eigenvekto-
ren der vorangegangenen Iteration streng genommen keine unitire Transforma-
tion dar, da die Uberlapp-Matrix, die die Metrik beziiglich des Skalarprodukts
darstellt, sich von Iteration zu Iteration &ndert, d.h. es gilt nur ndherungsweise
cilci ~ gt
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Das in 1. aufgeworfene Problem wird versucht zu umgehen, indem erstens mehr Ei-
genvektoren als eigentlich nétigt berechnet werden und zweitens der Basis C* weitere
Vektoren hinzugefiigt werden. Es konnen zu den alten Eigenvektoren linear unabhingi-
ge Vektoren erzeugt werden, wozu im folgenden zwei Verfahren diskutiert werden: die
Block-Davidson- [63] und die Lanczos-Methode [64]. Um das in 2. angeschnittene Pro-
blem zu untersuchen, wird in der Lanczos-Methode zunéchst das verallgemeinerte Ei-
genwertproblem in ein regulires transformiert und dann iterativ diagonalisiert.
Block-Davidson-Methode: Gedacht ist, zuniichst die neuen Eigenvektoren |cj™")
formal durch die alten |¢}) darzustellen:

\cé-“} = |c;> +[04;) . (3.23)
Der Vektor [0 A;) heifit Vektorinkrement, er kann durch einsetzen von Gleichung (3.23)
in Gleichung (3.18) berechnet werden.

(H —€;9) |c;> = (H —¢€;S)|04;) (3.24)

Eine exakte Losung von Gleichung (3.24) wiirde die Inversion der Matrix H — ¢;S
erfordern. Dies wird in der Praxis aber nie getan, da der erforderliche numerische
Aufwand dem der Diagonalisierung fast gleich kommt. Vielmehr erweist es sich als
ausreichend, die Matrix H — ¢;S in Diagonalapproximation zu invertieren. Weiterhin
wird der Eigenwert ¢; gendhert durch

(1)
€; = TS . 325
1T alsie) (3:29)

Das gendherte Vektorinkrement schreibt sich dann zu

M;‘H — GJ'S‘C;»
0A;) = E 3.26
| ]) - H]ck; _ ejSk;k- |ek> ( )

Die so erhaltenen Vektorinkremente werden nun dazu verwendet, die Dimension des
durch die alten Eigenvektoren aufgespannten Unterraums zu verdoppeln. Anschlieflend
wird in diesem aufgeblihten Unterraum entsprechend Gleichungen (3.19-3.22) diago-
nalisiert.

Lanczos-Methode: Bei dieser Methode werden die Vektoren H |c;) dazu verwen-
det, den Unterraum aufzublihen. Um die Idee bei dieser Methode zu verstehen, ist es
sinnvoll, das Eigenwertproblem ohne Uberlapp zu betrachten. Befindet man sich nahe
der Konvergenz, dndern sich die zu berechnenden Eigenvektoren praktisch nicht mehr,
und die Vektoren H|c}) unterscheiden sich von den Vektoren |c}) nur um einen Faktor,
den Eigenwert. Sollen die Vektoren H|c!) dazu dienen, den Unterraum aufzublihen
und gleichzeitig eine unitére Transformation zu definieren, sind die H|c}) zu den |c})
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zu orthogonalisieren. Aufgrund dessen bietet es sich an, bei der Implementierung der
Lanczos-Methode zunéchst das verallgemeinerte Eigenwertproblem auf ein einfaches
Eigenwertproblem zu reduzieren. Dadurch wird die Orthogonalisierung deutlich verein-
facht, da ansonsten die Uberlappmatrix als Metrik des Skalarproduktes beriicksichtigt
werden miif3te.

Leistungsvergleich von Block-Davidson- und Lanczos-Methode: Bei dem
Vergleich der Leistungen beider Methoden ist nicht allein die Laufzeit entscheidend,
sondern auch die Frage, wie gut die Eigenwerte und Eigenvektoren approximiert wer-
den. Beides wirkt sich auf die berechnete Gesamtenergie aus. In Abbildung 3.5 sind im
linken Bildteil die Differenzen der Gesamtenergie zwischen der exakten und der itera-
tiven Losung aufgetragen. Man erkennt, daf fiir beide Methoden zwar am Anfang des
Selbstkonsistenz-Zyklus grofle Abweichungen bestehen, diese aber am Ende des Zyklus
unter den Rahmen der Rechengenauigkeit fallen. Im rechten Teil von Abbildung 3.5 sind
entsprechend die Differenzen der Fermi-Energie abgebildet. Dies gibt einen ungefihren
Eindruck iiber die Giite der berechneten Eigenwerte. Bei Erreichen der Selbstkonsi-
stenz liegt das Ergebnis im Rahmen der Rechengenauigkeit. In Abbildung 3.4 werden
die Abweichungen der Ladungsdichten zum exakten Ergebnis diskutiert. Prinzipiell
kénnen viele Gréflen untersucht werden, hier sind es drei. Das Programm mif}t stan-
dardméssig die mittlere quadratische Abweichung der Gesamtladungsdichte innerhalb
der Atomkugeln von einem Iterationsschritt zum néchsten. Diese Daten konnen in
einem exakten und einem iterativen Lauf ermittelt und die so erhaltenen Werte ver-
glichen werden. Dies ist im linken Teil von Abbildung 3.4 geschehen. Im mittleren Teil
wurde die mittlere quadratische Abweichung von iterativ gewonnener zu exakt berech-
neter Valenzladungsdichte innerhalb der MT-Kugeln gebildet. Im rechten Teil wurde
das Entsprechende fiir den Interstitial getan.

Die Laufzeiten sind in Tabelle 3.5 zusammengefafit. Das Davidson-Verfahren schnei-
det hierbei gegeniiber der Lanczos-Methode deutlich besser ab. Dies ist in erster Li-
nie darauf zuriickzufiithren, dafl bei dem Davidson-Verfahren die Cholesky-Zerlegung
entfillt. Die Berechnung der Vektoren, die zur Erweiterung des Unterraumes verwen-
det werden, erscheint zwar konzeptionell etwas aufwendiger, fillt aber bei der Laufzeit
praktisch nicht ins Gewicht. Da fiir beide Verfahren dhnlich gute Ergebnisse sowohl
hinsichtlich Gesamtenergie als auch Elektronendichte erzielt wurden, werden bei den
folgenden Zusammenstellungen der Laufzeiten nur noch die Laufzeiten beriicksichtigt,
bei denen das Davidson-Verfahren angewendet wurde.

Gesamtbeschleunigung von lapwl: Die im Teilprogramm lapwl verbrauchte Re-
chenzeit wird zwar stark durch die Diagonalisierung dominiert. Wie aber Tabelle 3.3
zu entnehmen ist, stellt der Matrix-Aufbau auch einen entscheidenden Anteil.Die
Laufzeit der Routine ,,HAMILT” (Aufbau der Uberlapp- und Hamilton-Matrix oh-
ne nichtsphérische Anteile des Potentials) konnte durch eine Blockung iiber die K-
Vektoren um einen Faktor 2.62 beschleunigt werden. Weiterhin zeigte sich, dafl die Be-
rechnung der Routine ,,HNS” (Aufstellen der nichtsphirischen Matrix-Elemente) auf
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Abbildung 3.4: Vergleich Davidson-Lanczos, Ladungsdichten: Der linke Teil der Ab-
bildung zeigt die Differenz des Abstandes der Ladungsdichten zwischen exakter und
iterativer Losung. Der mittlere (rechte) Teil zeigt den mittleren quadratischen Ab-
stand zwischen der Valenzladungsdichte der exakten und der iterativen Losung im
MT-Bereich (Interstitial-Bereich). Bezeichnungen entsprechen Abbildung 3.5.

CPU-Zeit | Faktor
Exakt 1h 12m 05s -
Lanczos 49m 42s 1.45
Davidson 23m 07s 3.12

Tabelle 3.5: Laufzeitvergleich von Davidson- und Lanczos-Methode fiir das im Text
beschriebene neunlagige 4x2 Cu(110)-System

original | optimiert
CPU-Zoit | CPUZeit || | aktor
HAMILT | 43m 17s | 16m 29s | 2.62
HNS 37m 13s | 18m 36s |  2.00

Tabelle 3.6: Beschleunigung des Matrixautbaus: Der Beschleunigungsfaktor der Routine
,,HNS” ergibt sich arithmetisch durch das Uberspringen dieser Routine in der ersten

Hilfte des Selbstkonsistenz-Zyklusses.
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Eio (exakt) - Eyy (iter) [Ry]

Abbildung 3.5: Vergleich Davidson-Lanczos, Energetik: Der linke Teil der Abbildung
zeigt die mit der Davidson- (offene Kugel) und Lanczos-Methode erzielten Gesamtener-
gien jeweils relativ zu dem Wert, der mit der exakten Diagonalisierung erzielt wird. Am
Anfang des SCF-Zyklus liegt keine Abweichung vor, da hier exakt diagonalisiert wird,
um die Starteigenvektoren zu generieren. Im linken Teil der Abbildung ist entsprechend
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die Abweichung der Fermienergie dargestellt.

die letzte Hilfte des Selbstkonsistenz-Zyklus beschrinkt werden kann. Einen Uberblick
iiber die gesamte Laufzeit zur Ausfiihrung dieser Routinen ist in Tabelle 3.6 gegeben.
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Die Gesamtbeschleunigung von lapwl ergibt sich entsprechend Tabelle 3.7.

original | optimiert Fak
CPU-Zeit | CPUZeit || "
Total (Davidson) 2h 32m 57m 2.67
Total (Lanczos) 2h 32m 1h 25m 1.80

Tabelle 3.7: Gesamtbeschleunigung des Teilprogramms lapwl

3.2.4 Gesamtbeschleunigung des WIEN-Programms und Ver-

gleich mit anderen DFT-Programmen

Tabelle 3.8 fafit die erreichten Gesamtbeschleunigungen zusammen. In Bezug auf das
Teilprogramm lapwl wurde nur die Beschleunigung beriicksichtigt, die mit Hilfe der
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Davidson-Methode erzielt wurde. Die sicherlich deutlichste Verbesserungen hinsicht-
lich der Gesamtlaufzeit ist allerdings den Verbesserung im Teilprogramm lapw?2 zuzu-
schreiben. Wo der urspriingliche Anteil dieses Teilprogramms bei 65 % lag, liegt dieser
nach Optimierung nur noch bei 15 %. Die anteilsmifiige Beschleunigung liegt somit bei
2.57, der von lapwl hingegen nur bei 1.23. Alle Verbesserungen zusammengenommen
verkiirzen die Laufzeit um einen Faktor 4.80.

original optimiert

CPU-Zeit | % || CPU-Zeit | % | | 2ktor
lapwO 26m | 5 26m | 22 1.00
lapwl 2h 33m | 30 57m | 61 2.67
lapw?2 5h 28m | 65 17m | 15 19.29
core 4s 4s
mixer 2m 2m | 2
> 8h 29m 1h 46m 4.80

Tabelle 3.8: Gesamtbeschleunigung des WIEN-Programms

Tabelle 3.9 stellt die in Tabelle 3.8 aufgefiihrten Laufzeiten denen gegeniiber, die
im Rahmen einer ebenen-Wellen-Methode mit Pseudopotentialen erzielt werden. Hier-
zu wurde das am Fritz-Haber-Institut entwickelte Programm fhi96md [8] verwendet.
Zunichst fillt auf, dafl im WIEN-Programm 20 Iterationen 100 Iterationen des fhi96md-
Programms gegeniiberstehen. Das kommt daher, dafl im fhi96md-Programm ist der
SCF-Zyklus verquickt mit der Diagonalisierung der Hamiltonmatrix [65,66]. Dadurch
werden die einzelnen Schritte im SCF-Zyklus hinsichtlich Rechenzeit deutlich billi-
ger, die Zahl der benétigten Schritte wird allerdings deutlich erhéht. Fiir das WIEN-
Programm zeigt sich ein solches Verfahren als nicht profitabel, da die Diagonalisie-
rung der Hamiltonmatrix hinsichtlich Gesamtrechenzeit bei Verwendung des Davidson-
Verfahrens 22 % der Rechenzeit verbraucht. Selbst bei zu vernachlissigendem Rechen-
aufwand fiir die Auswertung des Eigenwertproblems wiirde die Rechenzeitersparnis von
23 m pro Zyklus einer Erhhung um einen Faktor 5 gegeniiberstehen, der durch die
erhohte Zahl der Iterationsschritte zustande kommt. Die erreichte Zeit pro Zyklus von
1 h 46 m wiirde sich auf 6 h 55 m erhéhen. Der Rechenzeitaufwand wiirde somit um
einen Faktor von 3.9 ansteigen.

Zusétzlich sei gesagt, dal das hier diskutierte Kupfersystem gerade deshalb gewéhlt
wurde, weil es die Beschreibung durch die FP-LAPW Methode gegeniiber der Beschrei-
bung durch ebene Wellen begiinstigt. Dies wird insbesondere durch die gew#hlten Ab-
schneideenergien deutlich. Diese wurden entsprechend einem Konvergenztest beziiglich
der Gleichgewichts-Gitterkonstanten festgesetzt. Wo bei der FP-LAPW Methode die
Gitterkonstante bei 13 Ry nicht mehr nennenswert variierte, war es beim ebene-Wellen-
Programms notig, die Abschneideenergie auf 70 Ry zu erhéhen, um die gleiche Genau-
igkeit zu erzielen. Angesichts dieses sehr hohen Wertes wurde die entsprechende Rech-
nung auch fiir 40 Ry durchgefiihrt. Fiir ein Halbleitersystem ist die Situation allerdings
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FP-LAPW PPW
original | optimiert 70 Ry 40 Ry
TInitialisierung 30m 30m 18h 40m 8h 45m
Titeration 8h 24m | 1h 46m 1h 7Tm 30m
#Iterationen 20 20 100 100
> 168h 30m | 35h 50m | 130h 20m | 58h 45m

Tabelle 3.9: Laufzeitenvergleich des WIEN-Programms zum fhi96md-Programm: Kumu-
lative Laufzeit fiir Berechnung der Startelektronendichte und der darauf aufbauenden
selbstkonsistenten Berechnung der Grundzustandselektronendichte. Die Spalte ,,origi-
nal” gibt die Laufzeit vor Optimierung an, die Spalte ,,optimiert” zeigt die Laufzeit
nach Optimierung. Fiir das fhi9émd-Programm wurden zwei unterschiedliche Abschnei-
deenergien betrachtet, 70 Ry und 40 Ry (Erkldrung siehe Text).

vollig anders: Hier ergeben sich sowohl fiir die FP-LAPW-Methode als auch bei der
Beschreibung durch ebene Wellen auskonvergierte Werte fiir die Gitterkonstante bei
8 Ry (WIEN: 10.52 A, fhi96md: 10.51 A jeweils bei LDA-Beschreibung). In Tabelle 3.10
sind die Laufzeiten fiir eine neunlagige (1x1) GaAs (110) Oberfliche zusammengefaft.
Der Vergleich zeigt deutlich, dafl bei der Beschreibung von Hableitersystemen die FP-
LAPW-Methode einer Beschreibung durch ebene Wellen und Pseudopotential kaum
Konkurenz machen kann. Fiir das Kupfersystem allerdings ist das WIEN-Programm
nach Optimierung selbst noch bei der niedrigen Abschneideenergie von 40 Ry dem
fhi96md-Programm iiberlegen.

Zu den vorliegenden Laufzeitvergleichen ist zu sagen, dafl die hohen Abschneide-
energien im Fall des fhi96md-Programms nur aufgrund der verwendeten Art der Pseu-
dopotentiale notig sind. Bei Verwendung von ultrasoften Pseudopotentialen [67] ist
ein anderes Verhalten zu erwarten. Tatsdchlich ergab eine Vergleichsrechung fiir das
4x2 Cu (110) Testsystem mit dem VASP-Programm [9], da8 bei Verwendung von ul-
trasoften Pseudopotentialen bereits bei Abschneideenergien von 17 Ry gute Ergebnisse
erzielt werden konnen [68]. Die benstigte Rechenzeit liegt hierbei bei 1h 33m. Die
entsprechende Rechnung fiir eine Abschneideenergien von 40 Ry liegt bei 6h 27m.

_FPLAPW. PPW

original | optimiert
Titeration 16m 12m || 0.17m
#Iterationen 15 15 130
> 4h 4m 3h Tm 22m

Tabelle 3.10: Vergleich WIEN-fhi96md fiir (1x1) GaAs (110)
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Kapitel 4

Streupotentiale von Edelgasen an
Metalloberflichen

Das Wechselwirkungspotential V' zwischen Heliumatomen und Metalloberflichen hat
seine grofite Bedeutung bei der Auswertung von aus Helium Atom Scattering (HAS)-
Experimenten gewonnenen Daten. Bevor diese Technik erldutert wird, sollen zunéchst
einige generelle Bemerkungen zur Natur des Wechselwirkungspotentials von Edelgasen
an Metalloberflichen gemacht werden.

Das Wechselwirkungspotential V' eines Edelgasatoms mit einer Metalloberfliche
kann in zwei Teile zerlegt werden, einen repulsiven Anteil V., und einen attraktiven,
Vate:

V = erep‘i_‘/;.tt . (41)

Der repulsive Anteil ist durch die Pauliabstofung bedingt: Bei der Anndherung des
Edelgasatoms an die Oberfliche beginnen die Wellenfunktionen der abgeschlossenen
Elektronenkonfiguration mit den Wellenfunktionen des Substrats zu iiberlappen. Dies
verbietet aber das Pauliprinzip, es kommt zur Repulsion.

Zuerst soll der attraktive Teil diskutiert werden:

4.1 Physisorption an Metalloberflichen

Fiir groe Abstinde des Edelgases zur Metalloberfliche kommen Polarisierungen im
wesentlichen durch fluktuierende Dipole zustande. Dadurch kommt es zur van-der-
Waals-Wechselwirkung.

Ein Fehler, den die LDA-N#herung verursacht, ist die unzureichende Beschreibung
der van-der-Waals-Wechselwirkung !. Der Grund liegt in der Form des Austausch-
Korrelations-Loches, in Folge XC-Loch abgekiirzt (XC: exchange correlation). Das

! Die Beschreibung der van-der-Waals-Wechselwirkung in der DFT wird intensiv diskutiert [70-73].
Da im weiteren Verlauf dieser Arbeit gezeigt werden wird, dafl diese inkorrekte Beschreibung der
van-der-Waals-Wechselwirkung die Berechnung der hier relevanten Eigenschaften der Streupotentiale
nicht wesentlich beeinflufit, wird nicht niher auf exakte Formulierungen eingegangen.
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(a) (b)

Abbildung 4.1: Helium-Physisorption an der Oberfliche eines Jellium-Systems mit
rs = 3.0 bohr: Die mittlere Elektronendichte 7y des Jellium-Systems ist durch den
Dichteparameter 7 definiert: ng = 4/3mr3. Das Heliumatom (Position ist durch ein
.+ gekennzeichnet) befindet sich in einem Abstand von 5 bohr von der Kante des
positiven Hintergrunds (gestrichelt-gepunktet). Die Konturlinien bezeichnen einen Zu-
wachs, bzw. Verlust an Elektronendichte von 4+ 6.5, + 3.0, & 1.0, & 0.3, = 0.1, &+ 0.05
und £ 0.03 1073 bohr—3. Hierbei wurden die Konturen, die Bereiche abgrenzen, in
denen die Elektronendichte gegeniiber der wechselwirkungsfreien Situation erhoht (er-
niedrigt) ist, durch durchgezogene (gestrichelte) Linien gekennzeichnet. Die Abbildung
wurde aus [79]. entnommen

XC-Loch ist fiir die LDA sphirisch und am Ort des betrachteten Elektrons zen-
triert. Bei der van-der-Waals-Wechselwirkung hingegen ist - &hnlich wie beim Pro-
blem der Spiegelladung - das XC-Loch der Elektronen des Edelgasatoms nicht am
Ort dieses Edelgasatoms sondern im Substrat lokalisiert. Dies fiihrt im langreichweiti-
gen Teil zu einem fehlerhaften Beschreibung [74-76]. Ein &hnliches Verhalten ist auch
fiir den langreichweitigen Teil des Streupotentials von Edelgasen an Metalloberflichen
zu erwarten. DFT-LDA-Berechnungen zur Wechselwirkung von Edelgasen an Jellium-
Oberflichen sind in der Literatur bereits erfolgreich durchgefiihrt worden [77-79]. Ab-
bildung 4.1 zeigt ein Heliumatom in Wechselwirkung mit einer Jellium-Oberfliche. In
Abbildung 4.1a wurde von der Ladungsdichte des wechselwirkenden Systems die La-
dungsdichte des isolierten He-Atoms abgezogen. In Abbildung 4.1b wurde vom Quadrat
des tiefliegensten Kohn-Sham-Zustandes die Elektronendichte des isolierten He-Atoms
abgezogen [79]. Dies zeigt direkt die Polarisierung des Heliumatoms.

Im asymptotischen Grenzfall grofler Entfernungen des Edelgasatoms zur ei-
ner Jellium-Oberfliche kann die van-der-Waals-Wechselwirkung nach Zaremba und
Kohn [80] folgendermafien ausdriicken:

CVW

Ww(Z) = 7= Zyw) +0(Z = Zyw)~® (4.2)
mit Cyw = %/OOO a(iw)% dw . (4.3)

Hierbei ist a(w) die Polarisierbarkeit des Atoms und e(w) die dielektrische Funktion
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des Metallsubstrats. Der Abstand zur Oberfliche ist z, und zyvw definiert eine effektive
Oberflache.

4.2 Edelgasstreuung an Metalloberflichen

Bei HAS-Experimenten wird ein Strahl thermischer Heliumatome in einem Einfalls-
winkel © auf die Oberfliche eingeschossen. Diese streuen an periodischen Oberflichen-
strukturen als de-Broglie-Materiewellen mit Wellenléinge \ge = ﬁ [81,82] (dies

ergibt fiir typische Energien von 20-100 meV Wellenldngen im Bereich von 0.3-2.0 A)
Der Streuvorgang kann als Bragg-Streuung an zweidimensionalen Strukturen aufgefafit
werden. Im Dreidimensionalen beobachtet man einen Bragg-Reflex unter der Bedin-
gung, dafl der Wellenvektor der einfallenden Welle k* und der auslaufenden Welle k°ut
sich gerade den reziproken Gittervektor G unterscheiden:

k" -k = G . (4.4)

Bei Streuung an der Oberfliche ist diese Beziehung nur eingeschrénkt giiltig. Durch
die Symmetriebrechung an der Oberfliche wird der Einheitsvektor des direkten Gitters
senkrecht zur Oberfliche im Prinzip unendlich lang, die entsprechende Komponente
von G unendlich kurz. Symmetriegebiete kénnen somit nur noch im Zweidimensionalen
definiert werden, man erhélt dann ein zweidimensionales (reziprokes) Oberflichengit-
ter und entsprechend eine zweidimensionale Oberflichen-Brillouinzone. Im folgenden
kennzeichnet G| den Gittervektor des reziproken Oberflichengitters und G, die Kom-
ponente in z-Richtung, so daf gilt: G = (G, G,). Gleichung (4.4) gilt nun nur noch
fiir die Komponenten der Wellenvektoren von einfallender und auslaufender Welle, die
parallel zur Oberfliche liegen:

hﬂ—kﬁut = G| , (4.5)

wobei k™ = (kif', k1") und k" = (kj"*, k2"*) gesetzt ist.

Auch die Intensititsverteilung F(G) der Bragg-Reflexionen éndert sich wenn die
Streuung an zweidimensionalen periodischen Strukturen erfolgt. Im Dreidimensiona-
len trigt jedes Streuzentrum v am Ort R, mit einem atomaren Formfaktor f, zur

Intensititsverteilung F'(G) bei:
F(G) = Y foexpli(k™ —k™)-R,]=>_ f,expliG-R,] . (4.6)
Unter Verwendung von Gleichung (4.5) ergibt sich Gleichung (4.6) zu:

Hierbei ist R, = (Rll, 2,) und ¢, = k%, — k?

out-
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Nimmt man nun weiterhin an, da} das Wechselwirkungspotential von einfallen-
dem Teilchen und Oberfliche durch die Streuung des Teilchens am klassischen Um-
kehrpunkt des Teilchens bestimmt wird, so kann dieser Umkehrpunkt als Funktion
der Oberflichenkoordinate R bestimmt werden. Dieses Wechselwirkungsbild wird in
der Literatur als hard corrugated wall model bezeichnet. Hinter diesem Bild steht die
Vorstellung, dafl das mit Impulskomponente p, senkrecht zur Oberfliche einfallende
Teilchen sich der Oberfliche niihert bis die zu p, gehdrende kinetische Energie EX™ der
potentiellen Energie des Teilchens im Wechselwirkungspotential V' entspricht:

V(RHe, C(X, Y)Elim) — E"l;in — Ekin C082 6 . (48)

Hierbei ist (X, Y)guin der Umkehrpunkt des Teilchens als Funktion der Oberfléichen-
koordinate (X,Y’) in Abhéingigkeit von der Energie des einfallenden Teilchens, ¢ heifit
Korrugationsfunktion.

Diese Korrugationsfunktion ¢ kann als eine kontinuierliche Verteilung von Streu-
zentren R mit jeweils gleichem Formfaktor f interpretiert werden. Somit kann Glei-
chung (4.7) bei geeigneter Normierung in eine Integralformulierung iiberfithrt werden:

F(Ga) = L [expli(G-R+a.CR)AS (49)

Das Integral erstreckt sich hierbei iiber die Einheitsoberflichenzelle, S ist die Fléche
dieser Einheitszelle. Zur Bestimmung des Korrugationsprofils ¢ wird dieses in Fourier-
Darstellung betrachtet. Fiir fcc (110) Oberflichen wird dabei angenommen, daf§  be-
reits hinreichend gut durch die drei Fourier-Koeffizienten ag;, a19 und a;; beschrieben
werden kann:

2n X 2nY
+ai; cos <L> cos (L) . (4.10)

Hierbei ist ay die Gleichgewichtsgitterkonstante und a9, agp; und a;; stellen jeweils
Fourier-Koeffizienten dar. Letztere sollen so bestimmt werden, dafi Gleichung (4.9) die
experimentell bestimmte Intensitétsverteilung moglichst gut reproduziert.

Besteht eine direkte Beziehung zwischen Wechselwirkungspotential V' und
ungestorter Elektronendichte der Oberfliche, so kann die Korrugationsfunktion
C(X,Y)guin des Wechselwirkungspotentials auf die Korrugationsfunktion der Elektro-
nendichte, ((X,Y),, abgebildet werden. Die Korrugation der Ladungsdichte an Ober-
flache ist ein Hohenprofil konstanter Dichte n. Die HAS-Experimente ergeben somit
die Moglichkeit, die Korrugation der Ladungsdichte an der Oberfliche experimentell
auszumessen. Bisherige Versuche, eine Beziehung zwischen ((X,Y)gun und ((X,Y),
herzustellen, werden in den néichsten Abschnitten zusammenfassend dargestellt:
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4.3 Wechselwirkungspotentiale in der Literatur

4.3.1 Repulsive Wechselwirkung im Rahmen der
Hartree-Fock Theorie

Zaremba und Kohn [83] berechneten mit Hilfe der Hartree-Fock (HF) Methode das
repulsive Wechselwirkungspotential. Die HF-Wellenfunktion des N-Teilchensystems
X(ry...ry) wird als Slater-Determinante von N Einteilchenwellenfunktionen W, (r;)
geschrieben:

$1(1‘1) $1(I‘2) gl(rN)
X .ry) = zfrl) erQ) - 2(:rN) (4.11)
\I}N(rl) \IJN(I‘Q) \I/N(I'N)

Die Elektronendichte der Metalloberfliche wird durch ein Jellium-System genéhert.
Jede der HF-Einteilchenwellenfunktionen (die im folgenden der Einfachheit halber mit
| i) bezeichnet werden sollen) des wechselwirkenden Systems muf} die HF-Gleichung
erfiillen:

2 1
— V2 () +2) (]
( ‘r_RHe‘ j

Sl

IDIDE

v —r'|

) 1) =eli) . (4.12)

Hierbei ist 2/|r — Ry.| das Potential des Heliumkerns und v, (r) das der positiven
Hintergrundladung des Jellium-Systems. Im folgenden sollen Eigenfunktionen des He-
liumatoms | a ) und metallische Wellenfunktionen | k) unterschieden werden. Lafit man
jeweils einen dieser Terme in Gleichung (4.12) weg, so erhiilt man die Eigenfunktionen
des isolierten Heliumatoms |a’) bzw. die der ungestérten Metalloberfliche | 1°). Die
Grundzustandsenergie des Systems in der HF-Beschreibung ist dann durch die Sum-
me der Einteilchenenergien ¢; weniger einer Austauschteilchenenergie gegeben. Fiir die
einzelnen Systeme gilt:

Zusammengesetztes System:

E° = 2¢+2) e —(aa|v’laa)—

= Y @wplvpr) = (vl vp)) (4.13)

v,

Ungestorten Metalloberfliche:

Emnet = 2 ZGVO -
20

B Z (2<l/ouo|?}met‘,u01/0>—<I/0,U,O‘Umet‘l/0u0>) (4_14)
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Isoliertes Heliumatom:

E* = 2¢0 —{(a’a®|v*|a’a’) (4.15)

Der Faktor 2 vor den Summen iiber die HF-Eigenwerte ¢; steht fiir die Spinentartung,
weiterhin ist v¢ das Potential des wechselwirkenden Systems, v™¢* das des ungestorten
Metallsubstrats und v** das des isolierten He-Atoms. Das Wechselwirkungspotenti-
al V kann dann als Differenz zwischen Grundzustandsenergie des zusammengesetz-

ten Systems E° und Summe der isolierten Systeme E™¢' + E3' geschrieben werden,
V = E¢ — (E™" + E?). Es ergibt sich

V:Q(Zéey-l-éea) -0V —(aalv|aa) + <a0a0|v|a0a0)—2v+(RHe)

—2Z(Q(Z/a|v\1/a)—<1/a|v|a1/)) ) (4.16)

wobei ¢ €, die Verdanderung des v-ten metallischen Eigenwerts, d¢, die Verdinderung des
Helium-Eigenwerts bedeutet. Weiterhin bezeichnet

SVt =3 (2(vplvipv) — (vplvlvp))

=2 (200 o 10) = (U0 u)) (4.17)

10,00

die Verdnderung der Austauschteilchenenergie beziiglich der Eigenfunktionen des me-
tallischen Systems. Um Gleichung (4.16) auswerten zu konnen, wird versucht, die
Helium-Eigenwerte des zusammengesetzten Systems durch die des isolierten Systems
auszudriicken. Die He-Eigenfunktionen |a) sind Eigenzustéinde zu dem Hamilton-
Operator ‘H des zusammengesetzten Systems. Dieser kann durch den Hamilton-
Operator H* mehr einer Stérung 6V dargestellt werden. Es wird angenommen, daf} die
Stérung 6V im wesentlichen durch die Gréfe des Uberlapps S der He-Eigenfunktionen
mit den elektronischen Wellenfunktionen gegeben ist. Hier geht nun die eigentliche
Niherung dieses Ansatzes ein: Der Uberlapp zwischen Heliumatom und metallischer
Dichte soll so klein sein dafl die Heliumatome ihren Umkehrpunkt weit auflerhalb der
ersten Oberflichenlage haben. Sieht man S als zu vernachlissigenden Entwicklungspa-
rameter an, so gibt es keine Veréinderung der Helium-Eigenfunktionen, was der Annah-
me von inerten Heliumatomen entspricht. Der Anteil der Austauschenergie zwischen
Heliumatom und Metalloberfliche (die untere Zeile von Gleichung (4.16)) sowie das
elektrostatische Potential des Substrats am Ort des He-Atoms, v (Rge), wiren in dieser
Néaherung ebenfalls vernachlédssigbar. Das zu bestimmende Wechselwirkungspotential
V' erhilt so die einfache Gestalt

Vo= 2> e -0V . (4.18)
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4.3.2 Parametrisierte Wechselwirkungspotentiale

Das Wechselwirkungspotential in Gleichung (4.18) ist durch physikalische Grofien be-
schrieben, die bei einer experimentellen Untersuchung von Oberflichen nur schwer
zugénglich sind. Stott und Zaremba [84] versuchten das repulsive Wechselwirkungspo-
tential als Funktion der ungestorten Elektronendichte des Substrats ng auszudriicken.
Die Gesamtenergie des ungestérten Substrats Eg[ng] wird in der DFT folgendermafien
geschrieben:

Eolne] = Glno) //”Or_r,| dr i’ + //”Or_r,| &’ (4.19)

Hierbei ist ng (r) die Ladungsdichte der Atomkerne des Substrats, die durch eine kon-
tinuierliche Ladungsverteilung beschrieben ist. G[ng] ist als Summe von Ti[ng] und
Exc[no] definiert. Der Einflufi des Heliumatoms auf das Substrat wird nun durch eine
stark lokalisierte positive Ladungsdichte, AnZ (r), der Kernladung Z des Heliumatoms
und durch eine entsprechende Elektronendichte Angz(r), den Elektronen des Helium-
atoms, charakterisiert. Die Elektronendichte nz(r) des zusammengesetzten Systems
,,Substrat-Heliumatom” ergibt sich zu

nz(r) = no(r) + Ang(r) . (4.20)

Die Gesamtenergie des zusammengesetzten Systems erhilt man, indem Glei-
chung (4.20) in Gleichung (4.19) eingesetzt wird. Das Wechselwirkungspotential V' 148t
sich so als Differenz der Energie des zusammengesetzte Systems und der des Substrats
schreiben:

V[nz] = Ez[nz]—Eo[’l’L()] =

lG[nz Glno] — // Anz(r) Ang(r') s g, - // Ang(r) Ang(r') o ol

v |r— |

+/vHe —ng(r)) d°r (4.21)
mit vge(r) = /Anz(r’)_AnZ(r/)

v — |

dr’ (4.22)

Die Autoren fassen den Ausdruck in den eckigen Klammern als Selbstenergie A Fg ¢ des
Heliumatoms in Wechselwirkung mit dem Substrat auf. Diese Selbstenergie ist wegen
Gleichung (4.20) bei vorgegebener Rumpfladung An}(r) des Heliumatoms ein Funk-
tional der Ladungsdichte des Substrats ng, da Any alle Anderungen von n, gegeniiber
no enthélt. Es gilt also Any = Angy[ng]. Dieses Argument gilt auch fiir das gesamte
Wechselwirkungspotential V[nz]. Da aber der Einflul von vy, dem elektrostatischen
Potential des abgeschirmten Heliumatoms, auf die Ladungsverteilung des Substrats in
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AFg¢ nicht enthalten ist, stellt AFg ¢ eine Grofie dar, die im wesentlichen am Ort
des Heliumatoms lokalisiert sein soll. Im Grenzfall der Jellium-Niaherung entféllt der
Einflufl von vge(r). Nimmt man weiterhin an, die Ladungsdichte des Substrats variiere
nur sehr schwach auf der Lingenskala des Heliumatoms, so kann das Wechselwirkungs-
potential V' [nz] sogar durch die Ladungsdichte des Substrats am Ort des Heliumatoms
Ry ausgedriickt werden:

Vingl ~ V'(no(Rue)) - (4.23)

Das in die Elektronendichte des Substrats eingetauchte Heliumatom nimmt diese nur in
seiner unmittelbaren Umgebung wahr. Dieser Ansatz ist vergleichbar mit der Ndherung
der lokalen Dichte fiir das XC-Potential; er wird deswegen als uniform density approach,
UDA, bezeichnet. Diese Ndherung, die wegen der Jellium-Ndherung die innere elektro-
nische Struktur des Substrats klar einschrinkt, sowie den elektrostatischen Einfluf} des
Heliumatoms vernachléssigt, ist auch in diversen anderen Rechnungen verwendet wor-
den, um Wechselwirkungspotentiale zwischen Metalloberflichen und Heliumatomen zu
bestimmen. Es ergibt sich ein im wesentlichen linearer Zusammenhang zwischen Wech-
selwirkungspotential V' und Elektronendichte des Substrats am Ort des Heliumatoms.
Tabelle 4.1 gibt verschiedene Parametrisierungen des Wechselwirkungspotentials an.
Die gebréuchlichste ist die von Esbjerg und Ngrskov (EN) [31,32], sie hat die Form

V(Rige) = ano(Rue) - (4.24)

Als Korrektur zu Gleichung (4.24) beriicksichtigten Annett und Haydock (AH) [85]
die endliche Ausdehnung des Heliumatoms. Diese bewirkt, dal das Heliumatom nicht
nur die Elektronendichte am Ort des Heliumkerns, sondern auch Dichteschwankungen
um diesen Punkt herum wahrnimmt. AH nahmen an, daf§ das He-Atom beim Streu-
vorgang seine im Vakuum sphérischen Symmetrie beibehélt. Unter dieser Annahme
tragen in erster Ordnung nur der Term proportional zu V?ng(Rye) bei. Das modifi-
zierte Wechselwirkungspotential erhilt folgende Gestalt:

V(RHe) = anO(RHe) + ,B VZ”O (RHe) . (425)

Wie im spéteren Verlauf der Arbeit gezeigt werden wird (und auch aus Abbildung 4.2
ersichtlich ist) wird das He-Atom im Umkehrpunkt deutlich polarisiert. Ist eine Ent-
wicklung im Sinne von Gleichung (4.25) sinnvoll, so sollte sie auch Terme in Vng(Rpe)
beriicksichtigen.

Ein anderer Ansatz zur Verfeinerung des Wechselwirkungspotentials aus Glei-
chung (4.24) wurde von Lang und Ngrskov [79] getestet. Abbildung 4.2 zeigt, daf
die Abweichungen von DFT-LDA Rechnungen zu effective medium Ergebnissen im re-
pulsiven Bereich praktisch nur eine Verschiebung beider Kurven ausmacht. Idee ist es,
durch einen Parameter a.g, der das bereits in Gleichung (4.22) eingefiihrte elektrosta-
tische Potential vge(r) des Heliumatoms beriicksichtigt, die DFT-LDA Ergebnisse im
repulsiven Bereich des Potentials zu reproduzieren.

Oeff = a—/vHe(r)dsr (4.26)
s
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Abbildung 4.2: Helium-Metall Wechselwirkungspotentiale in verschiedenen N&herun-
gen: Gezeigt wird ein Heliumatom, das mit einer Jellium-Oberfliche wechselwirkt. In
der DFT-LDA Rechnung (durchgezogene Linie) dringt das Heliumatom verglichen zu
effective medium Ergebnis (gestrichelte Kurve) bei gleicher Teilchenenergie etwas we-
niger tief in die Oberfliche ein und der Potentialtopf ist vergleichsweise etwas tiefer.
Hinsichtlich der Steigung beider Kurven im repulsiven Bereich herrscht aber zwischen
beiden Niherungen eine sehr gute Ubereinstimmung. Die Elektronendichte ist durch

einen Dichteparameter r; = 3.0 bohr gegeben. Die Abbildung wurde aus [79] entnom-
men.

Das Integral in Gleichung (4.26) erstreckt sich iiber die Kugel S mit Radius Ry, sie
definiert den Bereich, iiber den vpe(r) seinen Einfluf erstrecken soll.

4.4 Widerspriiche zum einfachen Wechselwir-
kungsbild

Ernstzunehmende Priifsteine fiir die Giiltigkeit des Esbjerg-Ngrskov Potentials in der
Form V = an stellen DFT-Berechnungen dar, die kein Jellium-Modell annehmen.
In solchen Rechnungen kann die Korrugation der Elektronendichte an der Oberfliche
bestimmt und mit der experimentell ermittelten Korrugation verglichen werden. Ein
erster umfangreicher Test dieser Art wurde von Hamann [86] im Jahre 1981 durch-
gefithrt, der insbesondere die Korrugationen der reinen Ni(110) sowie H bedeckten
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Ving) =k +ang+yng + BV3ng
Quelle Giiltigkeitsbereich
k [eV] | a [eV bohr®] | v [eV bohr®] | 8 [eV bohr®]
31,37 | 00 750.0 i : (B < 0.1 V)
24 0.065 375.0 - ; (B > 0.1 eV)
[84] | 0.036 313.0 —707.0 -
- 305.0 - -
[79] - Qe = 129.0 - - (Reut = 2.5 bohr)
- e = 160.0 - - (Reus = 00)
[35] - 500.0 - 60.0

Tabelle 4.1: Vergleich von Parametrisierungen des Wechselwirkungspotentials von He-
lium mit Metalloberflichen: Durch die angegebenen Parameter wird das Wechselwir-
kungspotential V' direkt als Funktion der Elektronendichte des Substrats am Ort des
Heliumatoms ausgedriickt. Eine Ausnahme stellen die Parameter a.g dar, die das elek-
trostatische Potential des Heliumatoms beriicksichtigen, siehe Gleichung (4.26). Wur-
den bei den Rechnungen unterschiedliche Geltungsbereiche beriicksichtigt, so sind diese
aufgefiihrt. In Quelle [79] bezieht sich der Giiltigkeitsbereich auf die Reichweite des elek-
trostatischen Potentials des Heliumatoms (siehe Erlduterung zu Gleichung (4.26)). Den
Rechnungen [31,32,79,84] liegt eine DFT-LDA Berechnung zugrunde, in [85] wurde die
Parametrisierung des Wechselwirkungspotentials an experimentelle Daten angepaft.

Ni (110) Oberfliche berechnet. Ergebnis des Vergleiches mit dem Experiment [87] war
eine deutliche Abweichung: Die theoretisch ermittelte Korrugation der Elektronendich-
te war um einen Faktor drei grofler als die experimentell abgeleitete Korrugation. Fiir
eine wasserstoffbedeckte Ni (110) Oberfliche fiel der Vergleich etwas giinstiger aus: Die
experimentell bestimmte Korrugation war dort um einen Faktor 1.3 kleiner als der
theoretische Wert.

Eine weitere Unstimmigkeit zwischen dem Esbjerg-Ngrskov Potential und dem Ex-
periment besteht in der Energieabhéngigkeit des Potentials, demzufolge h6herenerge-
tische Teilchen auch immer eine stirker korrugierte Oberfliche sehen sollten. Fiir die
Ni (110)-Oberfliche jedoch scheint die Korrugation des Wechselwirkungspotentials fiir
einen groffen Bereich von Teilchenenergie (20-240 meV) konstant zu sein [87].

SchlieBlich ist festzuhalten, dal das Esbjerg-Ngrskov Potential fiir die Neon-
Streuung schwicher korrugiert sein sollte als fiir die Helium-Streuung. Da die Propor-
tionalitdtskonstante o die Polarisierbarkeit des Edelgasatoms widerspiegelt und diese
fiir Neon grofler ist als fiir Helium, sollte bei gleicher Teilchenenergie ein Neonatom
seinen Riickkehrpunkt wesentlich weiter auflerhalb der Oberfliche haben als ein He-
liumatom. Dementsprechend sollte bei gleicher Teilchenenergie auch das Streuexperi-
ment mit Neon eine wesentlich geringere Korrugation ergeben, als das mit Helium.
Im tatsdchlichen Experiment findet man aber einen genau gegenldufigen Trend: Das
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Neon-Streuexperiment mifit an Ni (110)- und Cu (110)-Oberflichen eine deutlich grofie-
re Korrugation als das Helium-Streuexperiment [88].

4.4.1 Beriicksichtigung der van-der-Waals-Wechselwirkung in
DFT-Rechnungen

Harris und Liebsch (HL) [89] argumentieren, dal das Wechselwirkungspotential aus
Gleichung (4.18) zu einer Uberschéitzung der Repulsion des He-Atoms an der Oberfléiche
fithrt. Weiterhin sollte eine zu Gleichung (4.18) analoge Gleichung fiir KS-Zustéinde
giiltig sein, die Ableitung dazu wird in Anhang A.1 dargestellt. Nach HL soll die in der
DFT-LDA fehlende van-der-Waals-Anziehung zwischen Edelgasatom und Metallober-
fliche die Ursache der antikorrugierenden Beitrige im Wechselwirkungspotential sein.
Ihre Idee ist es, den van-der-Waals-Beitrag zum attraktiven Teil des Wechselwirkungs-
potentials richtig zu beriicksichtigen, ohne die akkurate Beschreibung der metallischen
Zustande in der DFT-LDA zu verlieren. Die in Anhang A.1 dargestellte Ableitung er-
fordert als Ndherung die Zerlegung der Elektronendichte des wechselwirkenden System
in eine Elektronendichte des Substrats und eine des Edelgasatoms. Dies ermoglicht
eine Aufspaltung der Energiebeitriage beider Dichten. Die Koppelung beider Systeme
aneinander geschieht {iber zwei Terme: Die Austauschwechselwirkung wird mit Hilfe
des Hartree-Fock-Austauschpotentials behandelt, die Korrelation ist durch das van-
der-Waals-Potential gegeben (siehe Gleichung 4.2). Dieser Ansatz fiihrt zu folgendem
Wechselwirkungspotential:

Vo= P )+ Vow(E) = de ot Viw(e) (4.27)

Das Wechselwirkungspotential ist also gleich der Summe der Eigenwertverschiebung des
metallischen Systems mehr der van-der-Waals-Anziehung zwischen Metalloberfliche
und Edelgasatom. Letzterer Term ist attraktiv und fiihrt somit zu einer direkten Verrin-
gerung der Repulsion. Zu bemerken ist: (a) Die Ableitung basiert auf der Annahme, daf
der He-Eigenzustand bei der Streuung im wesentlichen unverdndert bleibt. Wie bereits
aus den Rechnungen von Lang und Ngrskov [79] hervorgeht, kommt es aber zu einer
deutlichen Polarisierung des He-Atoms. Wie sich dies in Gleichung (4.27) auswirkt, ist
unklar. (b) Einerseits gilt Gleichung (4.2) nur fiir den asymptotischen Grenzfall grofier
Entfernungen zur Oberfliche. Die Berechtigung dieser Ndherung ist fraglich. Weiterhin
wire es erforderlich - sollen die Beitréige aus Gleichung (4.2) bewirken, dafi die Kor-
rugation des Streupotentials der Korrugation der Elektronendichte entgegenliduft - das
die effektiven Oberfliche Zyyw oder die van-der-Waals-Wechselwirkungskonstante Cyw
als Funktion der Oberflichenkoordinate R variiert.
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4.4.2 Hybridisierungswechselwirkung als Ursache antikorru-
gierender Beitrige im Wechselwirkungspotential

Eine andere mogliche Ursache fiir einen antikorrugierenden Beitrag ist die Hybridisie-
rung zwischen Edelgasatom und Metalloberfliche. Dies ist die Grundidee der Arbeit
von Annett und Haydock [90]. Eine solche Hybridisierung wiirde die Auswertung der
experimentellen Daten im EN-Wechselwirkungsbildes immer dann zu zu kleinen Korru-
gationsamplituden der Elektronendichte verfilschen, wenn die Hybridisierung oberhalb
der on-top-Position stéirker ist als oberhalb der short-bridge-Position. Annett und Hay-
dock bestimmten in einer tight binding Rechnung die lokale Zustandsdichte des metal-
lischen Substrats. In der Annahme, daf§ die Hybridisierung im wesentlichen durch die
Koppelung von Heliumorbitalen und unbesetzten metallischen Zustéinden bedingt sei,
untersuchten die Autoren die rdumliche Variation der gesamten unbesetzten metalli-
schen Zustéinde?. Ist N (e, r) die ortsaufgeldste Zustandsdichte des Systems, so definiert

gunocc(r) = /oo N(E, I')d(—j (428)

€F

die Zustandsdichte unbesetzter Substratzustinde am Ort r. Das Wechselwirkungspo-
tential sollte somit folgendermafien parametrisiert werden:

V(RHe) - E(nO(RHe)) + ﬁVQ nO(RHe) - Vgunocc(RHe) . (4-29)

Hierbei ist ng(Rye) die Elektronendichte der reinen Oberfliche und gynoce (Rue) die inte-
grierte Zustandsdichte oberhalb der Fermienergie jeweils am Ort des Heliumatoms Rye.
v reprisentiert die Uberlapp-Matrixelemente von Heliumatom und Metallsubstrat, die
die Hybridisierungswechselwirkung bewirken soll. » wurde von Annett und Haydock
nicht explizit berechnet, sondern als Parameter betrachtet, der an die experimentellen
Daten angepafit wurde. Ergebnis dieser Untersuchung war, dafl gynocc Oberhalb der on-
top-Positionen maximal ist. Daraus wurde gefolgert: Wenn es eine Koppelung gibe,
wiirde diese, da sie am stirksten oberhalb der Atomorte auftritt, auch einen antikor-
rugierenden Beitrag im Wechselwirkungspotential bewirken. Harris und Zaremba [91]
bemerkten zu diesem Ansatz, dafi die Hybridisierungswechselwirkung von Helium mit
der Metalloberfliche mindestens um eine Groéflenordnung kleiner ist als Annett und
Haydock implizit annahmen, als sie die Anpassung von v an die experimentellen Daten
durchfiihrten.

Annett und Haydock fiihrten eine detaillierte Betrachtung der Wechselwirkung
inerter Edelgaskonfiguration mit metallischen Zustinden im Rahmen der Stérungs-
theorie [92] durch. Diese wird im Anhang A.2 eingehend wiedergegeben. Hier soll nur
erwahnt werden, dafl in der storungstheoretischen Entwicklung der Term nullter Ord-
nung gerade einen Zusammenhang zwischen ungestorter Elektronendichte des Sub-
strats und Wechselwirkungspotential ergibt (also das Esbjerg-Ngrskov Potential). Der

2Da eine semielliptische Zustandsdichte oberhalb der Fermienergie angenommen wurde, ist dieses
Spektrum auch tatséchlich begrenzt
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Term erster Ordnung verschwindet, falls der Uberlapp von Heliumatom und metalli-
schen Wellenfunktionen als zu vernachlédssigenden Entwicklungsparameter angesehen
wird. Der Term zweiter Ordnung entspricht genau dem Term v gynocc(Rue) in Glei-
chung (4.29).

4.4.3 Experimenteller Nachweis eines antikorrugierenden Bei-
trags im Wechselwirkungspotential von Helium mit
Rh (110) und Ni (110)

Ein antikorrugierender Beitrag im Streupotential von Helium an Rh (110)- und
Ni (110)-Oberflichen konnte zuerst 1993 von Rieder et al. [33] nachgewiesen werden. In
dieser Studie wurden weiterhin die Streueigenschaften von Helium und Neon verglichen.

L ag A’ Z
[001] C) @ 1

*Mag r A X ks
1 e
ao/V2 o

Abbildung 4.3: Der linke Teil der Abbildung zeigt die Hochsymmetriepositionen auf der
fcc (110) Oberfliche. Die Buchstaben kennzeichnen jeweils: T on-top, S short-bridge,
H hollow und L long-bridge. ag ist die Gitterkonstante im Festkorper. Die Atome der
ersten Oberflichenlage sind durch hellgraue Kugeln verdeutlicht. Atome der zweiten
Oberfldchenlage befinden sich in der hollow-Position (als dunkelgraue Kugel eingezeich-
net). Der rechte Teil der Abbildung zeigt die Oberflichen-Brillouinzone. Der schraffierte
Teil kennzeichnet den irreduziblen Teil der Brillouinzone, IBZ.

Der linke Teil der Abbildung 4.3 stellt die Oberfliicheneinheitszelle der fcc (110)-
Oberflichen dar. In [110]-Richtung liegen die Oberflichenatome in einer verhilt-
nisméfBig dichten Packung, was eine sehr geringe Korrugation der Elektronendichte
in dieser Richtung zur Folge hat. Wenn Heliumatome tatséchlich eine attraktive Wech-
selwirkung an der Oberfliche erfahren, die an den on-top-Positionen am stirksten
ausgeprigt ist, so muf} diese sich besonders deutlich auf die Streueigenschaften in [110]-
Richtung auswirken, was an der Form des von Annett und Haydock vorgeschlagenen
Streupotentials in Gleichung (4.29) zu sehen werden ist: Der repulsive Term in dieser
Richtung wire im wesentlichen konstant. Das zentrale Problem dieser Messung stellt
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die Ununterscheidbarkeit der on-top- und short-bridge-Position auf der reinen Ober-
fliche dar. Werden die Heliumatome tatséchlich von den short-bridge- stirker als von
den on-top-Positionen zuriickgeworfen, so wére es wegen der Translationssymmetrie
auf der Oberfliche nicht méglich, diesen Unterschied auszumachen. Zur Losung dieses
Problems wurden die Streuexperimente an Oberflichen durchgefiihrt, denen zuvor eine
teilweise Bedeckung von Wasserstoff (H) aufgetragen wurde. Diese Bedeckung bildet
eine (2x1)-Uberstruktur auf der Rh(110) Oberfliichen (siehe linker Teil von Abbil-
dung 1.1). Diese Uberstruktur war bereits aus low energy electron diffraction LEED
Experimenten [93,94] bekannt. Im HAS-Experiment stellt die H-Bedeckung eine Mar-
kierung der Atomorte auf der Oberfliche dar, da die H-Atome einen deutlichen Reflex
im Streubild erzeugen und somit eindeutig identifiziert werden kénnen.

Um allerdings die Korrugation der reinen Oberfliche bestimmen zu kénnen, mufl
der Einfluf} dieser H-Bedeckung beriicksichtigt werden. Dies geschieht in diesem Fall
durch eine Annahme: Die Form der Elektronendichte der adsorbierten H Atome wird
als GauB8-Funktion der Hohe hy und Breite xy (yg) in z-Richtung (y-Richtung) ange-
nommen. Hierbei zeigt die z-Achse in [110]-Richtung auf der Oberfléiche, die y-Achse
entsprechend in [001]-Richtung. Diese werden durch weitere Anpassungsparameter bei
der Fourieranalyse des Korrugationsprofils beriicksichtigt.

ap1 [A] (4510 [A] a1 [A] hH [A] ITH [A] Y [A] D [meV]

He | 0.124 | —0.06 | 0.01 0.31 1.34 0.89 2.0-3.0
Ne | 0.15 0.035 | 0.027 |04 1.34 0.9 ~ 8.0

Tabelle 4.2: Experimentelle Ergebnisse aus He- und Ne-Streuexperimenten an
Rh(110)1x2H: Die kinetische Energie FE"™ der He- (Ne-) Atome betrigt
EfM = 63.5 meV (EX" = 68.4 meV), der Einfallwinkel © des He- (Ne-) Molekular-
strahls Oy, = 31.1° (One = 37.3°). Daraus ergeben sich folgende Umkehrenergien:
Eye = 46.6 meV und Eyx. = 43.4 meV. Korrugationsamplituden ag;, a1 und aq; sind
entsprechend Gleichung (4.10) definiert.

Rieder interpretierte seine Ergebnisse anhand des von Annett und Haydock vor-
geschlagenem Wechselwirkungspotentials [90] (siehe Gleichung (4.29). Bei der Helium-
Streuung sollte das Wechselwirkungspotential einen antikorrugierenden Beitrag aufwei-
sen, der gerade so stark ist, da} die Korrugation des Wechselwirkungspotentials der
Korrugation der Ladungsdichte entgegengesetzt ist. Bei der Neon-Streuung sollen die
Ne 2s Zustidnde entsprechend den He 1s Zusténden einen antikorrugierenden Beitrag
bewirken. Der antikorrugierende Beitrag der Ne 2s Zustidnde soll aber gerade von der
repulsiven Wechselwirkung der Ne 2p, Zustdnde mit der Oberfliche aufgehoben wer-
den, so daf} dann die Korrugation des Wechselwirkungspotentials der Korrugation der
Elektronendichte gleichgerichtet ist.
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4.4.4 Reaktivititsfunktion

Als weiteres Konzept wird die isoelektronischen Reaktivitétsfunktion [98] zur Interpre-
tation der berechneten Streupotentiale herangezogen. Die Reaktivitatsfunktion steht
zwar nicht in direktem Zusammenhang mit der Theorie der Heliumstreuung, ist aber
duferst hilfreich zu Verstindnis der Polarisationen, die im Wechselwirkungsprozef} auf-
treten.

Von Fukui [99] wurde das frontier-orbital Bild eingefiihrt um Reaktionen zwischen
Atomen oder Molekiilen zu verstehen. Es besagt, dal Reaktionen im wesentlichen durch
das highest occupied molecular orbital (HOMO) und das lowest unoccupied molecular
orbital (LUMO) bestimmt sind. Betrachtet man die lokale Polarisierbarkeit eines Sy-
stems, kann entsprechend ein Eindruck iiber die lokale Reaktivitdt gewonnen werden.
Dabei werden als elektronisch weich solche Bereiche bezeichnet, bei denen bereits ge-
ringfiigige Anregungen zu Umordnungen der elektronischen Struktur fithren. Entspre-
chend werden Bereiche elektronisch hart genannt, wenn elektronische Zustdnde nur
schwer be- oder entvilkert werden konnen. Fiir Metalloberflichen ist dieses Bild zu
verallgemeinern, da an der Fermikante infinitesimale Anregungen immer zu einer Um-
ordnung von Zustidnden fiihrt. Die isoelektronischen Reaktivitdtsfunktion stellt eine
solche Verallgemeinerung dar, sie ist folgendermaflen definiert:

w” (r)

1 lan(r, Tel) (430)

K2Ta | 074 L(M

Hier ist Ty die fiktive elektronische Temperatur, die bei der Berechnung von n in die
Fermiverteilung eingeht und kg die Boltzmannkonstante. Weiterhin wird festgelegt, daf3
das partielle Differential von n nach T, bei festgehaltenem Potential v und konstanter
Elektronenzahl N auszufiihren ist.
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4.5 Eigenschaften der reinen Oberflichen

In Tabelle 4.3 sind die hier berechneten und experimentell bestimmten Gitterkon-
stanten und Kompressionsmodule fiir Rh, Cu, Ni und Ag zusammengestellt. Es sind
jeweils nichtrelativistische und skalarrelativistische Resultate in GGA- oder LDA-
Beschreibung angegeben. Als genereller Trend zeigt sich, dafi die LDA relativ zur
GGA kleinere Gitterkonstanten und héhere Kompressionsmodule ergibt. Ahnliches gilt
fiir den Vergleich von skalarrelativistischem zum nichtrelativistischen Resultat: Auch
hier werden kleinere Gitterkonstanten und héhere Kompressionsmodule berechnet. Bei
nichtrelativistischer Beschreibung wurde fiir Ag die grofite Abweichung relativ zum Ex-
periment bei Verwendung des GGA-XC-Potentials festgestellt. Das skalarrelativistische
GGA-Resultat iiberschitzt die Gitterkonstante zwar ebenfalls, die Abweichung ist aber
bedeutend geringer. Hier wurde die skalarrelativistische Beschreibung als unerléflich
angesehen und auch im weiteren verwendet.

ag [bohr] | By [Mbar]

nr-LDA 7.267 2.56

Rh nr-GGA 7.426 2.11
r-LDA 7.145 2.81

r-GGA 7.299 2.35
Experiment [100] 7.1867 2.8010
nr-LDA 6.520 2.41

Ni nr-GGA 6.701 1.89
r-LDA 6.471 2.62

r-GGA 6.618 2.07
Experiment [101] 6.6463 1.87
nr-LDA 6.720 1.70

Cu nr-GGA 6.940 1.27
r-LDA 6.653 1.89

r-GGA 6.862 1.41
Experiment [101,102] | 6.8182 | 1.378
nr-LDA 7.758 1.10

Ag nr-GGA 8.059 0.74
r-LDA 7.574 1.41

r-GGA 7.847 0.91
Experiment [101] 7.729 1.036

Tabelle 4.3: Vergleich von experimentell bestimmten und hier berechneten Gitterkon-
stanten und Kompressionsmodule von Rh, Ni, Cu und Ag. In der Tabelle heifit nr-
nichtrelativistische und r- skalarrelativistische Beschreibung. Nullpunkt- und thermi-
sche Schwingungen wurden in den Rechnungen nicht beriicksichtigt.
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In der Tabelle 4.4 sind Ergebnisse der Strukturoptimierungen zusammengefafit. Die
Ergebnisse werden zu Low Energy Electron Diffraction (LEED) und Medium-Energy
Ion Scattering (MEIS) Messungen verglichen. Es zeigt sich, dafl die hier bestimmten
Relaxationen der ersten (Adiy) und zweiten Lage (Adys) in guter Ubereinstimmung

mit den experimentellen Werten sind.

Ads (%] | Adas [%)] | Methode Quelle
—7.842.5 | +4.3+2.5 | HEIOS [103]
—9.5+2 +6.0+£2.5 | RBS [104]
—7+2 +1+£2 LEED [105]
Ag(110)) g - LMTO (nr-LDA) [106]
-7.9 +2.6 r-LDA . .
68 Iy L GCA vorliegende Arbeit
—10.0+2.5 | +0£2.5 | LEED [107]
—8.54+0.6 | +2.3+0.8 | LEED [108]
—7.5+1.5 | +2.5+1.5 | MEIS [109]
Cu(110) | —9.4 +4.9 LEED [110]
—9.1 - LDA [111]
—10.2 +0.0 nr-LDA . .
98 400 1r-GGA vorliegende Arbeit
—8.44+0.8 | +3.1+1 | LEED [112]
—9.84+1.8 | +3.841.8 | LEED [113]
—8.7 +3.0 LEED [114]
. —9.0+1.0 | +3.5+1.5 | MEIS [115]
NUUO) | 5095 | 435415 | LEED 93]
—10.3 +3.2 LSDFT (GGA) [116]
—10.6 +1.8 nr-LDA ) )
99 47 1 GCA vorliegende Arbeit
—6.9+1.0 | +1.9+1.0 | LEED [117]
—6.7+£1.5 | +2.242.2 | LEED [118]
Rh (110) | =7.5 - LMTO (nr-LDA) [106]
—5.0 +1.6 nr-LDA . .
49 493 nr-GGA vorliegende Arbeit

Tabelle 4.4: Vergleich experimentell bestimmter zu theoretisch berechneten (Spalte
,,vorliegende Arbeit”) strukturellen Parametern. Betrachtete Grofilen sind: Lagenab-
stand im Festkorper dy, Relaxation der ersten Lage Adis und der zweiten Lage Ados.
In der Spalte ,,Methode” bezeichnet LEED Low Energy FElectron Diffraction, MEIS
Medium-FEnergy Ion Scattering und LSDF'T local spin density functional theory. In
der Tabelle heifit nr- nichtrelativistische und r- skalarrelativistische Beschreibung.
Nullpunkt- und thermische Schwingungen wurden in den Rechnungen nicht beriick-
sichtigt.
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4.5.1 Korrugation der Elektronendichte

Nachdem die Struktur der reinen Oberflichen bestimmt wurde, kann die Korrugation
der Elektronendichte an der Oberfliche analysiert werden. Wie bereits erwihnt, ist
die Korrugation der Elektronendichte eine Hohenprofil konstanter Elektronendichte.
Insbesondere soll die Frage adressiert werden, wie sich die Korrugation als Funktion
der Elektronendichte verhilt. Wie bereits in Abschnitt 4.4 diskutiert, ist eine der Wi-
derspriichlichkeiten zwischen Experiment und Esbjerg-Ngrskov Potential der Befund,
dafl die Korrugation des Wechselwirkungspotentials iiber weite Bereiche konstant ist,
wohingegen die Korrugation des Esbjerg-Ngrskov Potentials bei steigender Partikel-
energie zunehmen sollte. Weiterhin kann analysiert werden, wie stark die Korrugation
der Elektronendichte von System zu System variiert.

Hier sollen nun Werte fiir die Elektronendichte untersucht werden, die den Ein-
dringtiefen von He-Atomen gemifl dem Esbjerg-Ngrskov Potential entsprechen. Dies
ist moglich, da das Esbjerg-Ngrskov Potential trivial invertiert werden kann. In Abbil-
dung 4.4 sind Konturlinien konstanter Elektronendichte fiir die (110)-Oberflichen von
Ag, Cu, Rh und Ni in [001]- und [110]-Richtung dargestellt. Die Werte der Elektronen-
dichte entsprechen hierbei Wechselwirkungsenergien des Esbjerg-Ngrskov-Potentials
von 100 meV, 90 meV, 80 meV, 70 meV und 60 meV. Die Abszisse zeigt einen
Ausschnitt senkrecht zur Oberfliche von 0.6 A. Die Atompositionen sind jeweils die
Anfangs- und Endpunkten der Graphen. Zunéchst wird der Unterschied der Korruga-
tion in [001]- und [110]-Richtung klar. Wihrend in der [001]-Richtung die Elektronen-
dichte deutlich korrugiert ist, ist die Elektronendichte in [110]-Richtung fast struktur-
los. Fiir die Ni-Oberfléche ist das 60 meV Korrugationsprofil sogar der unterliegenden
Struktur entgegengesetzt, also antikorrugiert.

Abbildung 4.5 zeigt die resultierenden Korrugationsamplituden in [001]- und [110]-
Richtung iiber der Energie (untere x-Achse), bzw.iiber der Elektronendichte (obere
x-Achse) aufgetragen. Eine lineare Interpolation dieser Daten ergibt fiir die [001]-
Richtung fiir alle Oberflichen praktisch identische Steigungen (Ag: 216.7 A*, Cu:
227.8 A%, Rh: 216.7 A* und Ni: 261.2 A*). Die relative Anderung der Korrugation
mit der Elektronendichte ist fiir den betrachteten Bereich also weitestgehend systemu-
nabhéngig.

Um die Abhéngigkeit der Korrugation der Elektronendichte von der Gitterkon-
stanten charakterisieren zu konnen, wurde fiir Rh (110)-Oberfliche eine Rechenreihe
durchgefiihrt, bei der die theoretische Gitterkonstante um 5 % verringert und ver-
groflert wurde. Abbildung 4.6 zeigt das Ergebnis dieser Untersuchung. Zwei Dinge
werden festgestellt: Die jeweils kleinere Gitterkonstante fiihrt zu der jeweils geringeren
Korrugation. Weiterhin riickt die absolute Position der Konturlinien bei Verringerung
der Gitterkonstanten zu immer gréfleren Abstdnden zur Oberfldche.
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Abbildung 4.4: Korrugationsprofile der Elektronendichte der reinen Oberfldche in [001]-
und [110]-Richtung. Die Werte an den Konturlinien entsprechen Wechselwirkungsener-

gien des EN-Potentials in meV, die korrespondierenden Elektronendichten in 10~*A 3
sind: 60 = 5.4, 70 =6.3 80 = 7.2, 90 = 8.1 und 10 = 9.0.
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Abbildung 4.5: Korrugationsamplituden in [001]-Richtung (linker Bildteil) und [110]-
Richtung (rechter Bildteil): Die obere a-Achse gibt die Elektronendichte an, bei der
die Korrugation bestimmt wurde. Die untere z-Achse gibt die dquivalente Wechselwir-
kungsenergie entsprechend dem Esbjerg-Ngrskov-Potential an. Die Symbole sind die
aus Abbildung 4.4 ermittelten Korrugationsamplituden.
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Abbildung 4.6: Korrugation der Rh (110)-Oberfliche in Abhéngigkeit der Gitterkon-
stanten. Linkes Teilbild: ap = 3.60 A (=5 % vom theoretischen Wert), mittleres Teil-
bild: ag = 3.79 A (theoretischer Wert) und rechtes Teilbild ag = 3.98 A (+5 % vom
theoretischen Wert). Konturlinien sind wie in Abbildung 4.4 gewéhlt.
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4.6 Berechnung der Streupotentiale

Die zentrale Grofle, die es aus der Berechnung der Streupotentiale extrahiert werden
soll, ist die Korrugation der Streupotentiale. Abbildung 4.7 zeigt dazu, wie die Kor-
rugationsamplituden entlang einer Richtung [ijk| auf der Oberfliche definiert ist. Das
heifit fiir die hier dargestellte Berechnung der Streupotentiale, daf allein die Wechsel-
wirkung an den Hochsymmetriepunkten der fcc (110)-Oberfliche beriicksichtigt wer-
den mu$, (siehe auch linken Teil von Abbildung 4.3). Die Hochsymmetriepunkte dieser
Oberfliche sind die on-top-Position und die beiden Briickenplitze, die short-bridge-
und long-bridge-Position. Bei der Berechnung der Streupotentiale wurden die Edel-
gase oberhalb dieser Hochsymmetriepositionen in einer diskreten Abfolge von Héhen-
absténden plaziert und jeweils die Gesamtenergie bestimmt. Daraus erhédlt man die
Streupotentiale an den Hochsymmetriepunkten als Funktion des Abstandes zur Ober-
fliche. Da die zu berechnenden Wechselwirkungsenergien sehr gering sind, wurde die
Partikelenergie des Edelgases im Unendlichen in derselben Superzelle bestimmt, in der
auch alle anderen Energiepunkte bestimmt wurden. Das Edelgas wurde so weit von der
Oberfliache entfernt, bis die Wechselwirkungsenergie nicht mehr merklich variierte und
die unterschiedlichen Hochsymmetriepositionen sich nicht mehr energetisch unterschie-
den. Diese Energie wurde dann als Nullpunkt der Energieskala verwendet. Um nun die
Korrugation bei einer bestimmten Partikelenergie zu ermitteln, ist der Unterschied im
Abstand zur Oberfliche aus diesen Potentialen abzulesen.

Clijik]

O O

[ijk]

Abbildung 4.7: Zur Berechnung der Korrugation der Streupotentiale: Die Korrugation
des Streupotentials entlang der Richtung [ijk] ist die Hohendifferenz der Isoenergieféiche
bei Wechselwirkungsenergie E zwischen on-top- und short-bridge-Position.

4.6.1 Wahl der Eingabeparameter

Bevor die Ergebnisse der Gesamtenergierechnungen dargestellt werden, soll beschrie-
ben werden, wie die Eingabeparameter gewahlt wurden. Erste Bedingung ist, dafl die
Eingabeparameter der reinen Oberfliche unverdndert bleiben sollen. Dies ist in dem
Sinne zu verstehen, dafl die MT-Radien, die bei der Strukturoptimierung gewéhlt wur-
den, unverindert bleiben und alle anderen Parameter, die Entwicklungen begrenzen,
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héchsten zu hoheren Werten hin verdndert werden. Somit wird sichergestellt, dafl die
Beschreibung des Substrats physikalisch sinnvoll ist. Hier beschréankt sich die Diskussi-
on auf die Zahl der k-Punkte und die Abschneideenergie der LAPW-Wellenfunktionen.

Nachdem in einer groben Vorrechnung in etwa die Umkehrpunkte der Edelgasato-
me ermittelt wurden, konnten die MT-Radien von He und Ne festgelegt werden. Diese
sind im Fall von He RES. = 1.3 Bohr und im Fall von Ne R} = 1.6 Bohr. Im
Anschlufl war die Frage zu kldren, ob die Berechnung der Streupotentiale eine hohere
Zahl von k-Punkten benétigt, als bei der reinen Oberflichen erforderlich war. Hierzu
wurden fiir die schon bei der reinen Oberflichen getesteten k-Punktsiitze (es zeigen
sich 80 k-Punkte in der BZ als ausreichend) Energieunterschiede zwischen on-top- und
long-bridge-Position bei fixen Entfernungen zur Oberfliche berechnet. In Tabelle 4.5
sind die Ergebnisse dieser Untersuchung zusammengefafit. Besonders auffillig ist das
Ergebnis der Partitionierung ( 7, 4, 1 ), bei der sich deutlich gréBere Abweichungen zu
auskonvergierten Wert ergeben als bei den Partitionierungen mit sechs k-Punkten. Als
hinsichtlich der Energiedifferenzen auskonvergierter k-Punktsatz kann die Partitionie-
rung ( 8, 6, 1 ) mit 12 k-Punkten angesehen werden. Da aber zur einer auskonvergierten
Beschreibung der reinen Oberfléiche die Partitionierung ( 9, 6, 1 ) verwendet werden
mufl, wird diese auch bei der Berechnung der Streupotentiale beibehalten.

AFE (mRy)
Set | IBZ | Ratio | Ni Ag Rh

(5,4,1) 6| 0.884 | 2.353

(6,4,1)| 6] 1.061 | 2.418

(7,4,1)| 8] 1.237 | 1.552

(7,5,1)| 12 0.990 | 2.115

(8,5,1) 12 | 1.131 | 2.245 | 1.837 | 4.230
(86,1)| 12| 0.943 | 2.073 | 1.854 | 4.745
(9,6,1)| 15| 1.061 | 2.069 | 1.880 | 4.819
(10,7,1) | 20| 1.010 | 2.075 | 1.811 | 4.878

Tabelle 4.5: Test der k-Punktsitze fiir die Berechnung der Streupotentiale.

Als Konvergenzkriterium fiir die Abschneideenergie wurde wie bei dem Test der k-
Punktsitze die Energiedifferenz zwischen on-top- und long-bridge-Position betrachtet.
Abbildung 4.8 zeigt diese als Funktion der Abschneideenergie. Es zeigt sich, daf fiir
alle Oberfliche eine Abschneideenergie von 16 Ry als ausreichend anzusehen ist.
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Abbildung 4.8: Test der Abschneideenergie fiir die Berechnung der Streupotentiale.

4.6.2 Wahl des XC-Potentials

Der EinfluB des XC-Potentials auf die Wechselwirkungspotentiale soll anhand der
Wechselwirkung mit der Rh (110)-Oberfliche behandelt werden. In Tabelle 4.6 sind die
Potentialtopftiefen, der Abstand des Potentialminimums zur ersten Oberflichenlage so-
wie die Korrugationsamplituden in [110]- und [001]-Richtung aufgefiihrt.Im generellen
Trend sind die Potentiale in der LDA deutlich tiefer als in der GGA. Speziell fillt auf,
dafl der Potentialtopf fiir He oberhalb der on-top-Position deutlich tiefer ist, als fiir He
oberhalb der short-bridge-Position. Fiir das GGA-Potential ist die Situation umgekehrt;
hier verspiirt das He-Atom ein tieferes Potential oberhalb der short-bridge-Position.
Letzteres ergibt absolut gesehen eine geringe Differenz zwischen den beiden Positionen.
Ne zeigt ein &hnliches Verhalten, und zwar bevorzugt auch Ne im Fall der LDA die
on-top-Position als potentiellen Adsorptionsplatz gegeniiber der short-bridge-Position.
Allein fiir He liegt ein experimenteller Wert zur Potentialtopftiefe vor. Dieser stimmt
mit 8 meV deutlich besser mit den im Rahmen der GGA erzielten Potentialtopftie-
fen iiberein. Beziiglich der Position der Minima relativ zur Oberflache wurde folgender
Trend gefunden: Oberhalb der long-bridge-Position riickt das Minimum des Potentials
unabhéngig von der Wahl des XC-Potentials am néchsten an die Oberfliche heran. Die
LDA ergibt, dafl das Minimum fiir die Wechselwirkung mit der on-top-Position dichter
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an der Oberfliche liegt als das mit der short-bridge-Position. Die GGA dreht dieses
Verhalten fiir Ne um, bzw. fiihrt fiir He zu praktisch identischen Abstinden. Die Kor-
rugation der Wechselwirkungspotentiale wird fiir beide XC-Potentiale qualitativ richtig
wiedergegeben. Die Korrugationsamplitude in [110]-Richtung ist fiir He negativ und fiir
Ne positiv. In [001]-Richtung zeigen beide Edelgasatome positive Korrugationsampli-
tuden. Hinsichtlich der quantitativen Ubereinstimmung zeigen sich bei der LDA aber
deutliche Mingel. Die Korrugation in [001]-Richtung wird deutlich unterschétzt und
das antikorrugierende Verhalten entlang [110] deutlich iiberschitzt. Fiir Ne ergaben sich
entlang [110] identische Korrugationsamplituden fiir LDA und GGA; in [001]-Richtung
zeigt sich jedoch eine bessere Ubereinstimmung mit dem Experiment. Deshalb wurde
fiir alle weiteren Berechnungen der Streupotentiale das GGA-XC-Potential verwendet.

Zmin [A] Dyyin [meV] Cjoo1] [A] C[ﬁo] [A]
Exp. | He - - 8 0.144 —0.04
[33] Ne | - - - 0.204 0.089
on-top 2.68 26.33
LDA || short-br. 3.22 19.46 0.06 —0.27
He long-br. 2.90 17.35
on-top 3.70 8.81
GGA || short-br. 3.69 13.47 0.25 —0.05
long-br. 3.51 12.46
on-top 2.93 58.80
LDA || short-br. 2.96 47.88 0.46 0.03
Ne long-br. 2.78 61.37
on-top 3.47 16.80
GGA || short-br. 3.57 19.80 0.35 0.03
long-br. 3.38 20.22

Tabelle 4.6: Vergleich von LDA und GGA fiir die Streupotentiale von He und Ne an
der Rh (110)-Oberfliche. Dy, ist die Potentialtopftiefe, Z,,;, der Abstand des Poten-
tialtopfminimums zur ersten Oberflachenlage.

4.6.3 Ergebnisse der Gesamtenergierechnungen

Abbildung 4.9 zeigt die Wechselwirkungspotentiale von He und Ne mit der Ni (110)-
Oberfliche, Abbildung 4.10 entsprechend die mit der Cu (110)-Oberfliche. Bevor auf
die Frage nach der Korrugation der Wechselwirkungspotentiale eingegangen wird, sollen
zuerst einige allgemeine Eigenschaften der Potentiale diskutiert werden. In Tabelle 4.7
sind dazu die Potentialtopftiefen fiir die Wechselwirkung mit on-top- und short-bridge-
Position angegeben. Die Potentialtdpfe der Ne-Wechselwirkungspotentiale sind - so der
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Abbildung 4.9: DFT-GGA Wechselwirkungspotentiale von He (linkes Teilbild) und Ne

(rechtes Teilbild) mit der Ni(110)-Oberfliche. Eingefiigt ist jeweils eine Vergrofierung
des repulsiven Bereichs, der den Partikelenergien im Experiment entspricht.

gefundene Trend - etwa doppelt so tief wie die der He-Wechselwirkung. Dies deckt sich
mit der etwa doppelt so grofien Polarisierbarkeit von Ne verglichen zu He (siehe Ab-
schnitt 4.1 bzw. [119]). Weiter wurden die Nullpunktsschwingungen von He und Ne im
Minimum des Wechselwirkungspotentials mit der Ni (110)-Oberfldche berechnet. Abbil-
dung 4.11 zeigt dazu die berechneten Punkte (schwarze Kreise) sowie die resultierende
quadratische Anpassung an diese Daten. Fiir He ergibt sich eine %hw = 33 meV, fiir Ne
shiw = 21 meV. Die DFT-GGA besagt also, daf§ He an der Ni(110)-Oberfliche nicht
gebunden, Ne hingegen schwach gebunden ist.

Im repulsiven Bereich des Wechselwirkungspotentials (siehe dazu die in die Ab-
bildungen eingefiigten VergroBerungen) kommt das He-Atom fiir eine feste Wech-
selwirkungsenergie ndher an die on-top- als an die short-bridge-Position. Dies ist
gleichbedeutend mit der Antikorrugation des Wechselwirkungspotentials entlang der
[110]-Richtung. Das Ne-Atom hingegen verspiirt eine stiirkere Abstofung oberhalb
der on-top- als oberhalb der short-bridge-Position; entsprechend kommt bei einer fi-
xen Wechselwirkungsenergie das Ne-Atom oberhalb der short-bridge-Position dichter
an die Oberflache. Die Korrugation des Wechselwirkungspotentials folgt in diesem
Fall der Korrugation der Elektronendichte. Die ermittelten Korrugationsamplituden
sind in Tabelle 4.8 zusammengefafit. Vorrauszuschicken ist die negative Korrugati-
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Abbildung 4.10: DFT-GGA Wechselwirkungspotentiale von He (linkes Teilbild) und Ne

(rechtes Teilbild) mit der Cu (110)-Oberfliche. Eingefiigt ist jeweils eine Vergrofierung
des repulsiven Bereichs, der den Partikelenergien im Experiment entspricht.

onsamplitude des He-Streupotentials entlang der [110]-Richtung fiir alle untersuchten
Substrate. Im Experiment [120] werden zwar verschwindende Korrugationsamplituden
fiir die Cu (110)- und die Ag(110)-Oberfliche angegeben, dies bedeutet jedoch kei-
nen grundsdtzlichen Widerspruch zu den hier gefundenen Ergebnissen. Die hier fiir
Cu gefundene Korrugationsamplitude ist wesentlich kleiner als die der Ni- bzw. Rh-
Oberfléiche. Da beim Experiment die Korrugation in [110]-Richtung fiir Ni und Rh in
den Bereich der Auflésungsgrenze fillt [121], mufl davon ausgegangen werden, daf bei
der Cu-Oberfliche das Vorzeichen der Korrugation nicht aufgelost werden kann. Fiir die
Ag-Oberfliche wurde die theoretisch bestimmte Korrugationsamplitude zu null jedoch
mit negativen Vorzeichen angegeben. Dies meint: Plaziert man ein He-Atom in einer
fixen Entfernung, die etwa dem Umkehrpunkt entspricht, einmal oberhalb der on-top-
und short-bridge-Position, so wird in den Rechnungen die on-top-Position energetisch
bevorzugt. Allerdings steigt das Wechselwirkungspotential in diesem Bereich derart
steil an, dafl die Anndherung an die Oberfliche fiir eine fixe Streuenergie fiir beide
Positionen praktisch identischen ist.

Die Oberflichen wurden in Tabelle 4.8 entsprechend der Position der Bandoberkante
der d-Bénder relativ zur Fermienergie geordnet. Formal fehlen Rh zwei Elektronen, um
die d-Zustidnde vollstindig zu fiillen, Ni fehlt dafiir ein Elektron. Entsprechend liegt
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die Oberkante von Rh weiter oberhalb der Fermienergie als die von Ni. Fiir Cu und Ag
liegt die Oberkante unterhalb der Fermienergie und zwar fiir Ag tiefer als fiir Cu. Diese
Anordnung hat eine Entsprechung in den gefunden Korrugationsamplituden in [110]-
Richtung: Je grofler die Differenz von Bandoberkante zur Fermienergie, desto geringer
die Korrugation.

Fiir die [001]-Richtung wurde eine andere Regelmifiigkeit gefunden. Die Korru-
gationsamplitude fiir Rh ist gréfler als die fiir Ni und die fiir Ag grofler als die fiir
Cu. Betrachtet man Ubergangsmetall- und Edelmetalloberfliichen getrennt voneinan-
der, kann eine Abhingigkeit von den Gitterkonstanten festgestellt werden. Die Ober-
flaiche mit der gréfleren Gitterkonstanten hat auch die groflere Korrugationsamplitude
des Streupotentials. Andererseits zeigten Cu und Rh trotz deutlich unterschiedlicher
Gitterkonstanten einen nahezu identischen Wert von (jgo1). Dies ist folgendermafien
zu interpretieren: Das Wechselwirkungspotential kann aus Beitrdgen zusammengesetzt
gedacht werden, die mit der Elektronendichte am Ort des Edelgasatoms korreliert sind
und solchen, die allein von der elektronischen Struktur des Substrats abhingen und
antikorrugierende Beitrdge hervorrufen konnen. Dann ist das Streupotential entlang
der [110]-Richtung allein durch die elektronischen Effekte bestimmt, weil die Elek-
tronendichte im Umkehrpunkt des Edelgasatoms entlang der [110]-Richtung praktisch
konstant ist. Die deutliche Antikorrugation im Umkehrpunkt in [110]-Richtung der Rh-
Oberfliche weist auf stark ausgepréigte antikorrugierenden Beitrége im Streupotential
hin. Bei der Cu-Oberfliche wurde nur eine #uflerst geringe Antikorrugation in [110]-
Richtung gefunden, entsprechend diirften die antikorrugierenden Beitréige als schwach
anzusehen sein. In [001]-Richtung verringern diese antikorrugierenden Beitréige die Kor-
rugation des Streupotentials fiir Rh in stirkerem Mafe als fiir Cu.

Potentialtopftiefe Dy, (meV)
Experiment on-top short-bridge
He 8.2 8.8 13.5
Rh Ne - 16.8 19.8
. He - 14.7 13.7
Ni
Ne - 40.4 31.8
Cu He 6.35 18.4 18.2
Ne - 43.5 43.3
Ag He 6.1 21.8 224
Ne - 46.2 45.7

Tabelle 4.7: Potentialtopftiefen der Streupotentiale von He und Ne an den (110)-
Oberflichen von Rh, Ni, Cu und Ag. Den berechneten Daten liegt das GGA-XC-
Potential zugrunde (Nullpunkt- und thermische Schwingungen wurden nicht beriick-
sichtigt), experimentelle Daten entstammen Auswertungen selektiver Adsorptionsmes-
sungen [120].
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Abbildung 4.11: Zur Berechnung der Nullpunktsschwingung fiir He und Ne in Wechsel-
wirkung mit der Ni (110)-Oberfléche. Im linken Teilbild He, $hw = 33 meV, im rechten
Teilbild Ne, %hw = 21 meV. Die Punkte sind die berechneten Daten, die durchgezoge-
nen Linien die Ergebnisse der kubischen Anpassung.

He Ne
Giitop (A) Gooy (A) | it (A) ooy (A)
Rh Exp. —0.04 0.144 0.089 0.204
Theorie | —0.05 0.25 0.03 0.35
Ni Exp. —0.025 0.075 - 0.17
Theorie | —0.04 0.09 0.08 0.37
Cu Exp. |~ 0.0 0.13 - 0.21
Theorie | —0.01 0.24 0.02 0.26
Ag Exp. ~ 0.0 0.29 - -
Theorie | —0.0 0.32 0.0 0.12

Tabelle 4.8: Experimentell bestimmte und theoretisch berechnete (GGA-XC-Potential)
Korrugationsamplituden. Experimentelle Daten wurden aus [120] entnommen. Die
theoretisch berechneten Korrugationsamplituden wurden bei einer Partikelenergie von
80 meV ausgewertet.
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4.7 Diskussion der Ergebnisse

4.7.1 Veridnderungen der Elektronendichte im Streuprozef}

Die Untersuchung der Verédnderungen der Elektronendichte geschieht auf zwei Wegen:
Erstens: Die Darstellung der Kohn-Sham-Wellenfunktionen innerhalb der MT-
Kugel durch Kugelflichen- und Radialwellenfunktionen stellt eine einfache Moglichkeit
dar, die Elektronendichte in s-, p- und d-Symmetrien zu zerlegen und Verdnderung der
Besetzungen dieser Zusténde zu analysieren.
Zweitens: Die Verdnderungen konnen direkt visualisiert werden. Dazu werden
Elektronendichte-Differenzen berechnet. Diese sind durch die Gleichung

An = TX:fee(110) — Tec(110) — MX (4.31)

definiert. Hierbei steht nx.ec(110) fiir die Elektronenedichte des Edelgasatoms X, das
mit dem Substrat fcc (110) wechselwirkt; Nice(110) bzw. nx sind die Elektronendich-
ten der reinen Oberfliche bzw. die des isolierten Edelgasatoms. Um Elektronendichte-
Differenzen zu bestimmen sind demnach drei separate Rechnungen erforderlich, die je-
weils in identischen Superzellen und mit identischen Eingabeparametern durchzufiihren
sind.

Verdnderungen der Elektronendichte bei Wechselwirkung mit
Ubergangsmetall-Oberflichen

Abbildung 4.12 zeigt Elektronendichte-Differenzen fiir ein He-Atom oberhalb der on-
top-Position der Ni(110)-Oberfléiche, in drei charakteristischen Entfernungen: (a): In
grofiler Entfernung im attraktiven Teil des Wechselwirkungspotentials, (b): die Situa-
tion im Minimum des Potentials und (c): die Situation im Umkehrpunkt (100 meV
Partikelenergie). Regionen, die von Elektronen entleert werden, sind durch gestrichel-
te Linien gekennzeichnet, solche, in denen Elektronendichte angehéduft wird, sind mit
durchgezogenen Linien verdeutlicht. Die Position des He-Atoms ist durch ein ,,4”
markiert, die Position der ersten bzw. dritten Lage durch einen gefiillten Kreis. Die
Abbildungen zeigen Schnitte lings der [110]-Richtung senkrecht zur Oberfliiche. Ab-
bildung 4.13 zeigt entsprechendes fiir He- als auch Ne-Atome in Wechselwirkung mit
der Rh (110)-Oberfliche. Die erste wichtige Beobachtung ist: Bereits in grofiler Ent-
fernung von der Oberfliche (Teilbild (a)) liegen Veréinderungen der Elektronendichte
vor, die an den Positionen der Atome der ersten Oberflichenlage lokalisiert ist. N&hert
sich das Edelgasatom der Oberfliche weiter an (Teilbild (b)), prigt sich dies immer
stiarker aus. SchlieBlich sieht man im Umkehrpunkt (Teilbild (c)) eine deutliche Um-
ordnung elektronischer Zusténde, die klar die Symmetrie von d-Zustdnden aufweist.
Daf} dies tatsédchlich so ist, zeigen die oben angesprochenen Umverteilungen innerhalb
der MT-Kugeln der obersten Substratlage. In Tabelle 4.9 sind diese fiir He und Ne im
Umkehrpunkt oberhalb der on-top- und short-bridge-Position der Ni(110)-Oberfléiche
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Abbildung 4.12: Ni(110): Elektronendichte-Differenzen fiir ein He-Atom in drei unter-
schiedlichen Abstdnden oberhalb der on-top-Position. Die Position des He-Atoms ist
durch ein ,,+” gekennzeichnet, die Position des Ni-Atoms der ersten bzw. dritten Lage
durch einen vollen Kreis. Die Abstéinde von links nach rechts sind: 4.2 A (He in groler
Entfernung von der Oberfliiche, geringfiigige Attraktion), 3.7 A (He im Minimum des
Potentials) und 2.2 A (He im Umkehrpunkt). Durchgezogene Linien zeigen eine erhohte
Elektronendichte, gestrichelte eine verringerte. Die Konturlinien wurden bei + 0.5, £+
1.0 und £2.0 x 1073 bohr=2 gezeichnet.

aufgefiihrt. Betrachtet werden die Verdnderungen der d-Zustinde der ersten Substrat-
lage, sowie die der He 1s- und 2p-Zustinde bzw. die der Ne 2s- und 2p-Zusténde.
Tabelle 4.10 zeigt analog die Veréinderungen fiir die Rh (110)-Oberfléche.

He sowie Ne oberhalb der on-top-Position bewirken eine Entleerung von Zustdnden
mit ds,2_,2-Symmetrie. In den Abbildungen 4.12 und 4.13 entspricht dies der keu-
lenférmigen Entleerung, die senkrecht zur Oberfliche steht, also direkt auf das Edel-
gasatom zeigt. Dies reduziert in drastischer Weise die PauliabstofSung zwischen Edel-
gasatom und Substrat, da die Region, in die das Edelgasatom eindringt, von Elektronen
entleert werden kann. Weiterhin kann die Anhdufung in den elektronischen Zusténden,
die in einem Winkel von 45° aus der Oberfliche hinauszeigen, einem Auffiillen von
Zustanden mit d,,-Symmetrie zugeordnet werden. Aus den Tabellen 4.9 und 4.10 geht
hervor, daf d,,-Zusténde im gleichen Mafle aufgefiillt werden.
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Abbildung 4.13: Rh (110): Elektronendichte-Differenzen fiir He- und Ne-Atome in drei
unterschiedlichen Absténden oberhalb der on-top-Position. Die Position des He-Atoms
ist durch ein ,,4+” gekennzeichnet, die Position des Rh-Atoms der ersten bzw. dritten
Lage durch einen Kreis. Die Abstéinde von links nach rechts sind: 4.2 A (He in groler
Entfernung von der Oberfliiche, geringfiigige Attraktion), 3.7 A (He im Minimum des
Potentials) und 2.2 A (He im Umkehrpunkt). Die entsprechenden Entfernungen fiir
Ne sind: 4.4 A, 3.7 A und 2.4 A. Durchgezogene Linien zeigen eine erhohte Elektro-
nendichte, gestrichelte eine verringerte. Die Konturlinien wurden bei + 0.5, & 1.0 und
+2.0 x 1073 bohr=3 gezeichnet.
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on-top short-bridge

He Ne He Ne
s —0.002 +0.001 | —0.001 +0.001
Dz +0.001 +0.001 | +0.000 —0.002
Dy +0.000 +0.002 | +0.000 +0.001
D2 +0.002 —0.006 | +0.002 —0.003

ds2 2 | —0.013 —0.028 [ —0.001 —0.007
dy, 4+0.014 +0.026 | +0.017 +0.021
dye +0.014 +0.022 | +0.009 +0.012
dy>_y> | +0.004 40.005 | +0.004 +0.005
iy —0.005 +0.002 | +0.001 —0.004

Tabelle 4.9: Umverteilung der Elektronendichte innerhalb der MT-Kugeln fiir He und
Ne in Wechselwirkung mit der Ni(110)-Oberfliche. Alle Anderungen sind in bohr—3
angegeben. Die Anderungen in den s- und p-Zustiinden beziehen sich fiir He auf den
1s- und den 2p-Zustand, fiir Ne auf den 2s- und den 2p-Zustand.

In den Elektronendichte-Differenzen weist das He-Atom oberhalb der on-top-
Position einen rdumlich weit ausgedehnten Bereich auf, der von Elektronen entleert
wird. Dieser zeigt von der Oberfliche weg. Unterhalb der Position des He-Atoms zeigt
sich ein wesentlich kleinerer Bereich, der an Elektronendichte zugewinnt; er zeigt auf
die Oberfliche hin. Aus den Tabellen 4.9 und 4.10 geht hervor das dies Folge einer
geringfiigigen Entleerung des 1ls-Zustandes und einer noch schwicher ausgeprigten
Besetzung des 2p,-Zustandes.

Abbildung 4.14 gibt im Teilbild (a) die isoelektronische Reaktivitétsfunktion bei ei-
ner elektronischen Temperatur entsprechend 100 meV wieder. Gegeniibergestellt sind
die Elektronendichte-Differenzen von He und Ne oberhalb der on-top- und short-bridge-
Position bei etwa gleicher Wechselwirkungsenergie. Zunéchst fillt auf, daf§ die Verédnde-
rung der Elektronendichte der Oberfliache in erster Linie davon abhéngt, oberhalb wel-
cher Position das Edelgasatom plaziert ist. Die Situation fiir ein He-Atom oberhalb der
on-top-Position wurde bereits besprochen. Plaziert man ein Ne-Atom nicht in gleichem
Abstand zur Oberfliche, sondern bei der gleichen Wechselwirkungsenergie on-top, so
zeigen sich eine praktisch identische Verinderung der Elektronendichte der Oberfliche.
Ebenfalls fiir He und Ne oberhalb der short-bridge-Position zeigen sich keine signifikan-
ten Unterschiede fiir die Verédnderung der Oberfliche, die durch eine Anh&ufung von
Elektronen in den d,,-Zustinden zustande kommt. Betrachtet man die Reaktivitits-
funktion in Teilbild (a), wird klar, dafl die Fiahigkeit der Oberfliche zum Umgruppieren
von Elektronen durch die elektronische Struktur der reinen Oberfliche vorgegeben ist.
Eine Umverteilung von Zustdnden nahe der Fermienergie fiihrt dabei zu einem Elektro-
nentransfer von Zustéinden mit ds,2_,2-Charakter hin zu solchen mit d,,-Charakter. Ein
Edelgasatom oberhalb der short-bridge-Position sieht rdumlich Zustéinde, deren Beset-
zung allein erhéht werden kann. Oberhalb der on-top-Position sieht das Edelgasatom
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on-top short-bridge

He Ne He Ne
s —0.005 +0.002 | —0.002 +0.002
Dz +0.001 +0.003 | +0.001 —0.003
Dy +0.001 +0.003 | +0.001 —0.003
D2 +0.003 —0.010 | +0.002 —0.003

dsz 2 | —0.010 —0.011 | +0.002 +0.002
e +0.014 +0.015 | +0.019 +0.015
dye 4+0.012  +0.011 | +0.009 +0.009
dy>_y> | +0.003  40.003 | +0.000 +0.002
iy —0.004 —0.004 | —0.006 —0.004

Tabelle 4.10: Umverteilung der Elektronendichte innerhalb der MT-Kugeln fiir He und
Ne in Wechselwirkung mit der Rh (110)-Oberfliche. Der Aufbau der Tabelle entspricht
Tabelle 4.9.

Zustinde, deren Besetzung verringert werden kann. Gibt es einen Uberlapp der Wel-
lenfunktion des Edelgasatoms mit diesen Zusténden, die gerade umgruppiert werden
konnen, so kann die Pauliabstofung oberhalb der on-top-Position reduziert werden;
oberhalb der short-bridge-Position kommt es zu einer Verstirkung der PauliabstofSung.
Teilbild (a) zeigt weiter eindrucksvoll, wie gut Elektronendichte-Differenzen und Reak-
tivitdtsfunktion sogar quantitativ iibereinstimmen. Selbstverstéindlich kann die Reak-
tivitdtsfunktion nicht den Charakter einer lokalen Stérung voraussagen. Das bedeutet:
Je nachdem, wo das Edelgasatom plaziert wird, kommt es zu einem rdumlich stirkeren
Uberlapp mit den d,,- oder den ds,2_,2-Zustiinden. Die Reaktivititsfunktion gibt da-
bei einen genauen Eindruck dariiber, welche Zusténde in welchem Ausmaf} Elektronen
abgeben oder aufnehmen kénnen.

Der Einflu der d-Zustidnde 1dfit sich wie folgt zusammenfassen: Die d3,2 2-
Zusténde zeichnen sich durch ihre Féhigkeit aus, Elektronen abzugeben. Néhert sich ein
Edelgasatom oberhalb der on-top-Position der Oberfliche, so konnen diese Zustinde
entleert werden; dies reduziert die PauliabstofSlung zwischen Substrat und Edelgasatom.
Die Oberflache ist in diesen Bereichen gewissermafien ,,elektronisch weich”. Oberhalb
der short-bridge-Position sieht das eintreffende Edelgasatom hingegen in erster Linie
dz,-Zusténde, deren elektronische Besetzung allein erhéht werden kann. Dieser Me-
chanismus wirkt der Pauliabstofung nicht entgegen, sondern verstirkt sie vielmehr.
Hier wire die Oberflache als ,,elektronisch hart” zu bezeichnen. Diese von der Art des
einfallenden Edelgasatoms unabhéingige Eigenschaft der Oberfliche bewirkt sowohl fiir
He als auch fiir Ne eine effektive Reduktion der Korrugation des Streupotentials rela-
tiv zur Korrugation der Elektronendichte des Substrats. Obwohl die Elektronendich-
te oberhalb der on-top-Position hoher ist als oberhalb der short-bridge-Position, ist
es leichter, oberhalb der on-top-Position Elektronen zu verdridngen, als oberhalb der
short-bridge-Position. Diese Substrateigenschaft bewirkt sowohl fiir He als auch fiir Ne
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Abbildung 4.14: Teilbild (a): Isoelektronische Reaktivitdtsfunktion [98] der Ni(110)
Oberfliche ausgewertet bei einer elektronischen Temperatur, die 100 meV entspricht.
Teilbild (b) und (c): Elektronendichte-Differenzen fiir ein He-Atom, da 2.5 A ober-
halb (b) der on-top-Position und (c) oberhalb der short-bridge-Position plaziert ist
(entspricht dem Umkehrpunkt mit 100 meV Partikelenergie). Kreise kennzeichnen die
Position des Ni-Atoms der ersten bzw. dritten Oberflichenlage. Die Position des He-
Atoms ist mit einem ,,+” gekennzeichnet. Teilbild (d) und (e): Das entsprechende Bild
zu (b) und (c) fiir ein Ne-Atom 2.6 A oberhalb der Oberfliiche. Durchgezogene Linien
(gestrichelte Linien) kennzeichnen Regionen mit erhéhter (verringerter) Elektronen-
dichte. Die Konturlinien wurden bei £0.002, £0.001 und £0.0005 bohr=2 gezogen.
Alle Teilbilder zeigen Schnitte entlang der [110]-Richtung

einen antikorrugierenden Beitrag zum Streupotential. Diese Eigenschaft der Oberfliche
lduft einer Verkniipfung von Streupotential zur ungestorten Elektronendichte am Ort
des Edelgasatoms entgegen, da lokal unterschiedlich leicht Elektronen vom Ort des
Edelgasatoms verdringt werden kénnen.

Verdnderungen der Elektronendichte bei Wechselwirkung mit Edelmetall-
Oberflichen

Abbildung 4.15 zeigt Elektronendichte-Differenzen fiir ein He-Atom oberhalb der
Cu (110)-Oberfliche: a) weit entfernt von der Oberfliche, b) im Minimum des Potenti-
als und c¢) am Umkehrpunkt (ca. 100 meV Wechselwirkungsenergie). Diese Abbildung
verdeutlicht das grundsétzlich unterschiedliche Verhalten der Edelmetalloberfliche. Die
fiir die Ubergangsmetall-Oberflichen typische Umverteilungen in den d-Zustéinden wird
hier nicht beobachtet. Dies ist auch nicht weiter verwunderlich, da bei den Edelmetallen
die d-Zustinde deutlich unterhalb des Ferminiveaus liegen. Die Verdnderung der Elek-
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Abbildung 4.15: Cu (110): Elektronendichte-Differenzen fiir ein He-Atom in drei un-
terschiedlichen Abstdnden oberhalb der on-top-Position. Die Position des He-Atoms
ist durch ein ,,4+” gekennzeichnet, die Position des Cu-Atoms der ersten bzw. drit-
ten Lage durch einen Kreis. Die Abstinde von links nach rechts sind: 4.9 A (He in
groBer Entfernung von der Oberfléiche, geringfiigige Attraktion), 4.0 A (He im Mini-
mum des Potentials) und 2.5 A (He im Umkehrpunkt). Durchgezogene Linien zeigen
eine erhdhte Elektronendichte, gestrichelte eine verringerte. Markierungen der Kontur-
linien in 10~3 bohr 3.

tronendichte ist als weitgehend strukturlos zu bezeichnen und weist insbesondere keine
deutliche Aufprigung durch die Substratatome auf. Daraus kann geschlossen werden,
dafl die Verdnderungen durch die s- und p-Elektronen bestimmt werden. Allerdings
erkennt man im Umkehrpunkt eine Verdnderung der Elektronendichte, die suggeriert,
daB fiir die Cu-Atome der duflersten Oberflichenlage Zustinde mit ds,2_,2-Symmetrie
aufgefiillt werden. Dies sollte nicht moglich sein, da diese Zustdnde energetisch deutlich
unterhalb der Fermienergie liegen. Untersucht man dazu die Umverteilungen innerhalb
der MT’s fiir He und Ne im Umkehrpunkt, die in Tabelle 4.11 angegeben sind, so fin-
det man eine Bestétigung dieses anscheinend widerspriichlichen Verhaltens: Fiir beide
Edelgasatome findet man etwas mehr Elektronen in Zustédnden mit ds,2_,2-Symmetrie.

Dies zeichnet folgendes Bild von den Verdnderungen der Elektronendichte der
Edelmetall-Oberflichen: Wo die Ubergangsmetall-Oberflichen durch eine Umvertei-
lung der d-Zustidnde der PauliabstofSlung entgegenwirken konnen, kann die Edelmetall-
Oberflache allein s- und p-Elektronen verdréingen (die nicht an die unterliegende atoma-
re Struktur gebunden sind) oder d-Elektronen durch Kontraktion vom Ort der Edelgase
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on-top short-bridge

He Ne He Ne
s —0.003 +0.002 | —0.003 +0.002
Da 0.000  0.000 | +0.000 —0.002
Dy 0.000 —0.002 | +0.000 +0.001
D2 +0.001 —0.006 | +0.001 —0.002
ds,2 .2 | +0.004 +40.005 | +0.004 +0.002
dy, 0.000 +0.001 | 0.000 +0.005
dy, —0.001  0.000 | —0.001 0.000
dg2_,2 | 0.000  0.000 | 0.000  0.000
ey 0.000  0.000 | 0.000  0.000

Tabelle 4.11: Umverteilung der Elektronendichte innerhalb der MT-Kugeln fiir He und
Ne in Wechselwirkung mit der Cu (110)-Oberfliche. Der Aufbau der Tabelle entspricht
Tabelle 4.9.

weg beférdern. In diesem Zusammenhang ist es interessant die isoelektronische Reak-
tivitdtsfunktion der Cu (110)-Oberfliche zu untersuchen, diese ist in Abbildung 4.16a)
fiir eine elektronischen Temperatur von 100 meV gezeigt. Es zeigt sich, dafl die erhdhte
elektronische Temperatur die elektronische Struktur der Cu (110)-Oberfliche in den
hier betrachteten Wertebereichen von 4-0.0005 bohr=3 praktisch gar nicht beeinflufit.
Die Teilbilder 4.16b) und 4.16¢) zeigen die Elektronendichte-Differenzen fiir ein
He-Atom mit kinetischer Energie von 150 meV im Umkehrpunkt oberhalb on-
top und short-bridge-Position. Bemerkenswerterweise zeigen sich bei dieser etwas
erhohten Teilchenenergie eine Verdnderung der Elektronendichte, die stark an die der
Ubergangsmetall-Oberflichen erinnert. Offenbar reicht die etwas erhéhte Wechselwir-
kungsenergie aus, um Umverteilungen innerhalb der d-Zusténde zu bewirken.

4.7.2 Einflu} der Wellenfunktionen

Bis jetzt blieb unberiicksichtigt, da die PauliabstoBung durch den Uberlapp der
Wellenfunktionen von gestreutem Edelgasatom und Substratwellenfunktion zustande
kommt. Anders ausgedriickt: Die Phaseninformation der Bloch-Funktionen des Sub-
strats wurden nicht einbezogen. Da es im folgenden darum geht, die unterschiedlichen
Streueigenschaften von He und Ne in [110]-Richtung zu verstehen, mufl die Phasenin-
formation der relevanten Bloch-Funktionen entlang dieser Richtung bestimmt werden.

Die Wellenfunktionen der Edelgasatome werden zuerst diskutiert: Der He 1s sowie
der Ne 2s- und der 2p,-Zustand sind beziiglich ihrer Phase in [110]-Richtung #quiva-
lent, da ihre Phase das Vorzeichen entlang der [110]-Richtung nicht wechselt. Solche
Zusténde sollen im folgenden als ,,gerade” oder ,,symmetrisch” bezeichnet werden. Im
Gegensatz dazu wechselt die Phase des Ne 2p,-Zustands sein Vorzeichen entlang die-
ser Richtung. Ein solcher Zustand wird kiinftig ,,ungerade” oder ,,antisymmetrisch”
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Abbildung 4.16: Teilbild (a): Isoelektronische Reaktivitéitsfunktion [98] der Cu (110)-
Oberfliche ausgewertet bei einer elektronischen Temperatur, die 100 meV entspricht.
Teilbild (b) und (c): Elektronendichte-Differenzen fiir ein He-Atom, das 2.0 A oberhalb
(b) der on-top-Position und (c) oberhalb der short-bridge-Position plaziert ist (ent-
spricht einer Wechselwirkungsenergie von 150 meV). Kreise kennzeichnen die Position
des Ni-Atoms der ersten bzw. dritten Oberflichenlage. Die Position des He-Atoms ist
mit einem ,,+” gekennzeichnet. Durchgezogene Linien (gestrichelte Linien) kennzeich-
nen Regionen mit erhohter (verringerter) Elektronendichte. Markierungen der Kontur-
linien in 1073 bohr=3.

genannt. Da sich allein der He 1s und der Ne 2p,-Zustand beziiglich der Phase unter-
scheiden, mufl nun analysiert werden, mit welchen Substratzustinden sich ein unter-
schiedlicher Uberlapp fiir He 1s und Ne 2p,-Zustand ergibt.

Zunichst sollen die lokalen Zustandsdichten (LDOS) untersucht werden um einen
generellen Eindruck iiber die relative Besetzung der d-Zustdnde zu gewinnen. Dazu
zeigt der linke Teil von Abbildung 4.17 die LDOS der reinen Ni(110)-Oberfliche. Die-
se wurden innerhalb der MT-Kugel der duflersten Ni-Lage nach Symmetrien aufgelost
ausgewertet. Die LDOS aller Symmetrien sind beinahe komplett aufgefiillt, allerdings
liegen die Maxima der d,,- und d,,-Zustédnde gerade unterhalb der Fermienergie, wo-
gegen die LDOS der ds,2_,2-, dz2_,2- und dgy-Zustéinde gerade Maxima an der Fermi-
energie aufweisen.Die LDOS der Rh (110)-Oberfliche wird nicht gezeigt, da sie der der
Ni-Oberfliche dhnelt (die Fermienergie ist aber aufgrund der geringeren Besetzung der
d-Zustéinde nach links verschoben).

Fiir die Ubergangsmetalloberflichen hat die Analyse der Verinderungen der Elek-
tronendichte in Abschnitt 4.7.1 ergeben, dafl bei der Wechselwirkung mit der on-top-
Position im wesentlichen nur die ds,2_,2- und die d,,-Zustinde eine Umverteilung an
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Abbildung 4.17: Lokale Zustandsdichten fiir Ni(110) (linkes Teilbild) und Cu (110)
(rechtes Teilbild). Die grau ausgefiillten Kurven geben die unterschiedlichen d-
Symmetrien an, die nicht ausgefiillten Kurven die s-Zustandsdichten. SKT steht fiir
Skalenteile.

Elektronen erfahren. Um den Einflufl der Phase dieser Zusténde auf die Wellenfunk-
tionen dieser Zusténde zu erldutern, werden in Abbildung 4.18 zwei Extremsituationen
unterschieden: Im linken Teilbild ist die Situation fiir k£, = 0 dargestellt. Dies ent-
spriche einer Lokalisierung von Zustinden am I'-Punkt. Die Phase dieser Zustinde
dndert sich entlang der [110]-Richtung nicht. Diese Zustinde werden in Folge als ,,ge-
rade” bezeichnet werden. Das rechte Teilbild zeigt nun die Situation fiir £, = %2/—’:5,

also fiir den Fall der Lokalisierung am X-Punkt. Hier wechselt die Phase ihr Vorzei-
chen von Atomposition zu Atomposition. Diese Zustdnde werden zukiinftig ,,ungerade”
genannt werden.

Abbildung 4.19 zeigt die Bandstruktur der reinen Ni (110)-Oberfléiche entlang I'—X.
Im linken Teil der Abbildung entspricht der Radius der Energieeigenwerte der Lokali-
sierung von Zustinden mit d,,-Symmetrie in der duflersten Oberflichenlage. Das rechte
Teilbild zeigt eine entsprechende Darstellung fiir Zustdnde mit ds,2_,2-Symmetrie. Es
gibt zwei Binder mit deutlichem d,,-Charakter die die Fermienergie in der Néihe des
X-Punktes schneiden. Fiir die beiden Bénder mit d,,-Charakter trifft dies fiir den Kreu-
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Abbildung 4.18: Zur Phase der ds,2_,2- und d,,-Bloch-Zustéinde entlang der [110]-
Richtung. Atompositionen sind durch weif} ausgefiillte Kreise verdeutlicht.

zungspunkt mit der Fermienergie ndherungsweise zu und haben somit ,,ungeraden”
Charakter. Die Bénder mit d3,2_,2-Charakter schneiden hingegen die Fermienergie in
der Nidhe des I'-Punktes, sie sind somit ,,gerade”.

Wie die Analyse der Verdnderungen der Elektronendichte gezeigt hat, findet eine
Wechselwirkung der Edelgasatome mit der d3,2_,2-Zustdnden nur oberhalb der on-top-
Position statt. Der wesentliche rdumliche Uberlapp mit den ds,2_,2-Zustéinden ergibt
sich fiir das He 1s- und das Ne 2p,-Orbital. Diese Orbitale sind aber symmetrieiqui-
valent und liefern somit jeweils gleichgerichtete Beitrdge zur Pauliabstoflung. Eine Un-
terscheidung von He und Ne im Streuvorgang durch die Wechselwirkung dieser Edel-
gasorbitale mit den ds,>_,2-Zustidnden ist somit auszuschlieflen.

Bei der Wechselwirkung des He 1s- von der des Ne 2p,-Zustandes mit den d,,-
Zusténden des Substrats gibt es hingegen grundlegende Unterschiede. Dies zeigt Ab-
bildung 4.20 schematisch. In Teilbild a) ist das He-Atom oberhalb der on-top-Position,
in Teilbild c¢) entsprechend das Ne-Atom, wobei bei Ne nur das p,-Orbital verdeut-
licht ist. Die d,,-Zustinde, die die Edelgasatome oberhalb der on-top-Position sehen,
sind symmetrisch. Beim He 1s-Orbitals verschwindet also der Uberlapp zu den d,,-
Zustianden aufgrund der Phasenbeziehung, im Gegensatz dazu ist der Uberlapp mit
dem Ne 2p,-Orbital maximal. Ein He-Atom verspiirt oberhalb der on-top-Position kei-
ne Pauliabstoflung zu den d,,-Zustdnden, wogegen diese zu dem Ne 2p,-Zustand ge-
rade maximal ist. Oberhalb der short-bridge-Position kehrt sich diese Situation um:
Die d,,-Zustdande sind dort symmetrisch und somit ergibt sich eine unterschiedliche
PauliabstofSung von He 1s- und Ne 2p,-Zustand. Der He 1s-Zustand wechselwirkt hier
mit symmetrischen Zustdnden (Teilbild b), somit ist die Pauliabstoffung maximal. Im
Gegensatz dazu verschwindet die Pauliabstoflung des Ne 2p,-Orbitals zu diesen Sub-
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Abbildung 4.19: Bandstruktur der reinen Ni(110)-Oberfliche: Linkes Bild d,,-
Symmetrien, rechtes Bild d3,2_,2-Symmetrien.

stratzustdnden (Teilbild d).

Die obige Diskussion kann nicht erkliren, wieso fiir die Edelmetalloberflichen eben-
falls He ein antikorrugierendes Verhalten und fiir Ne ein korrugierendes gefunden wird.
Denn bei der Analyse der Elektronendichte-Differenzen hatte sich herausgestellt, daf}
die d-Zusténde im Streuvorgang nicht polarisiert werden.

Bei den Edelmetalloberflichen liegen die d-Zustéinde deutlich unterhalb der Fermi-
energie. Dessen kann man sich anhand des rechten Teils von Abbildung 4.17 iiberzeu-
gen, der die LDOS der Cu (110)-Oberfliche zeigt. Die LDOS der Ag(110)-Oberfliche
wird nicht gezeigt, dort liegen die d-Zustdnde noch weiter unterhalb der Fermiener-
gie. Fiir beide Substrate ist zu erwarten, da} am Ferminiveau Zustinde mit s- und
p-Charakter dominieren. Nur mit einer genaueren Analyse sind die Zusténde nahe der
Fermienergie zu charakterisieren. Dazu zeigt Abbildung 4.21 die Fermioberfliche von
Cu (110). Die projizierten Volumenbénder sind grau schattiert; durchgezogene Lini-
en zeigen die Binder der Oberflichenrechnung mit wesentlicher Lokalisierung an der
Oberflache (> 30 % im MT der obersten Substratlage). Reine Oberflichenbénder, also
solche, die nicht mit Volumenb#ndern mischen, wurden nur in der Region nahe des Y-
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Abbildung 4.20: Schematische Darstellung des Streumechanismus von Edelgasen an
Ubergangsmetalloberfliichen. Teilbilder (a) und (b) zeigen jeweils ein He-Atom ober-
halb der on-top- und short-bridge-Position. Teilbilder (c¢) und (d) zeigen das entspre-
chende Bild fiir das p,-Orbital des Ne-Atoms. Genauere Erlduterung siehe Text.

Punktes gefunden. Alle anderen Binder sind als an der Oberfliche resonant anzusehen.

Um an der Cu (110)-Oberfliche die relevanten Zustinde im Streuprozef in [110]-
Richtung zu ermitteln, wurden die Zustéinde an der Fermioberfliche N (eg, k) in [001]-
(d. h. k,-) Richtung integriert.

N(ew, ko) = /N(eF,kH)dky . (4.32)

Dies ist als Gesamtheit der Zustéinde zu verstehen, die mit Wellenvektor k, zur Streuung
in [110]-Richtung beitragen. Abbildung 4.22 zeigt das Ergebnis. Die Zustinde nahe dem
Zonenrand bei X rufen ein deutliches Maximum hervor. Dies bedeutet: Die Zustiinde,
die ein Edelgasatom bei Streuung in [110]-Richtung sieht, haben mehrheitlich Wellen-

vektoren k, von nahezu a02/7£/§' Die Phasen der korrespondierenden Bloch-Funktionen

wechseln also ihr Vorzeichen am Zonenrand - dies ist im Ortsraum die short-bridge-
Position. Die Frage ist nun, welchen Charakter diese Wellenfunktionen im Ortsraum
haben. Dafiir sind in Abbildung 4.21 einige spezielle Punkte auf der Fermioberfliche
ausgewihlt, fiir die jeweils das Quadrat der Wellenfunktion gezeigt wird. Die mit (a),
(b) und (d) markierten Zustinde haben deutlich den Charakter von d,-Zustdnden.
Die Zustdnde (c), (e) und (f) hingegen haben p,-Charakter. Alle diese Zusténde weisen
somit eine Charakteristik auf, wie sie fiir die d,,-Zustinde mit Wellenvektorkompo-

nente k, = ﬁ in Abbildung 4.18 diskutiert wird. Somit tragen sie in gleicher Weise

zum StreuprozeB bei wie die d,,-Zustinde der Ubergangsmetalle und bewirken somit
antikorrugierende Beitrdge im Streupotential.
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Abbildung 4.21: Darstellung der Fermi-Oberfliche von Cu (110). Der graue Bereich
zeigt die Bereiche der Volumenbinder. Die durchgezogene Linien zeigen die Bénder
der Oberflichenrechnung. Die Teilbilder (a) bis (f) zeigen die Quadrate der Wellen-
funktionen an den eingezeichneten Punkten in einem Schnitt senkrecht zur Oberfliche
(z-Richtung) und entlang der [110]-Richtung (x-Richtung). Atompositionen sind durch
weile Kreise verdeutlicht. Konturlinien geben Elektronendichten in bohr= an.
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Abbildung 4.22: Uber k, integrierte Fermioberfliche von Cu (110)

4.7.3 Vergleich mit vorangegangenen Erklirungsmodellen

Besondere Beachtung verdient das von Annett und Haydock [85,92] vorgeschlagene
Wechselwirkungspotential. Die Autoren werteten dieses in einem Energiebereich von
20-240 meV aus. Da die experimentellen Partikelenergien 120 meV nicht iiberschrei-
ten, beschrinkt sich die Diskussion hier auf diesen Energiebereich®, in dem negative
Korrugationsamplituden fiir die Heliumstreuung entlang der [110]-Richtung sowohl fiir
Ni (110) als auch fiir Cu (110) vorhergesagt wurden. Die antikorrugierenden Beitréige
wurden auf die Hybridisierung von unbesetzten s-Zustéinden des Substrats mit dem
He 1s-Zustand zuriickgefiihrt. Weiter mufite angenommen werden, dafi diese Hybri-
disierung oberhalb der on-top-Positionen stérker ist als oberhalb der Briickenplétze.
Dieses Modell kann allerdings nicht erkliren, wieso Ne entlang der [110]-Richtung der
atomaren Struktur folgendes Wechselwirkungspotential verspiirt.

Um das Vorhandensein einer Hybridisierung von He- bzw. Ne-Zustdnden mit dem
Substrat zu untersuchen, soll hier die LDOS der Edelgaszustinde diskutiert werden.
Um ein MaS$ fiir eine mdgliche Hybridisierung geben, soll untersucht werden, inwiefern
es zu einer Verbreiterung der energetisch tiefliegenden Edelgaszustéinde kommt. Dazu
zeigt Abbildung 4.23 die LDOS innerhalb der MT’s der Edelgasatome. Die Abbildung

3Die Autoren fanden fiir die Cu (110)-Oberfliiche einen Ubergang von negativer zu positiver Korru-
gation fiir Energien hoher als 120 meV. Die hier vorgestellten Rechnungen konnten dies nicht best&ti-
gen. Da dieser Effekt oder besser dieses Nichtvorhandensein eines Effekts aulerhalb der experimentell
relevanten Partikelenergien liegt, soll hier auch nicht n&her darauf eingegangen werden.
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ist folgendermaflen aufgebaut: Teilabbildung (a) zeigt die He 1s-Zusténde, Teilabbil-
dung (b) die Ne 2s- und Teilabbildung (c) die Ne 2p-Zustéinde. Die Situation fiir die
Wechselwirkung mit der on-top-Position ist durch grau ausgefiillte Kurven dargestellt,
die bei Wechselwirkung mit der short-bridge-Position durch schwarze, nicht ausgefiill-
te Kurven. Es werden jeweils drei Abstéinden zur Oberfliche untersucht, die der Si-
tuation im Umkehrpunkt (jeweils unterstes Teilbild), der im Minimum des Potentials
(mittleres Teilbild) und in weiter Entfernung von der Oberfliche (oberstes Teilbild)
entsprechen. Die jeweiligen absoluten Entfernungen sind in der Bildunterschrift von
Abbildung 4.23 angegeben. Festzustellen ist, da} die Anndherung der Edelgasatome
eine energetische Absenkung dieser Zustinde bewirkt. Diese Absenkung ist fiir die
Wechselwirkung mit der on-top-Position jeweils stirker ausgepréigt. Eine Aufweitung
der Zustédnde bei Anndherung wird nicht gefunden. Somit kann hier kein Hinweis auf
eine Hybridisierung festgestellt werden.

Der wesentliche Unterschied des hier gegebenen Erkldrungsmodells zu Modellen
anderer Autoren liegt in der Rolle der Symmetrie von d-Zusténden des Substrats und
von gestreuten Edelgasorbitalen. Sowohl fiir Ubergangsmetalle mit fast vollstéindig be-
setzten d-Béndern als auch fiir Edelmetalle dominieren Substratzustéinde mit stark
antibindenden Charakter nahe der Fermienergie den StreuprozeB. Den Ausschlag fiir
die Antikorrugation des Wechselwirkungspotentials in [110]-Richtung geben Zusténde,
die oberhalb der on-top- antisymmetrisch und oberhalb der short-bridge-Position sym-
metrisch sind. Diese bedingen fiir das He 1s- und das Ne 2p,-Orbital unterschiedliche
Streueigenschaften. Die Symmetrie der Wellenfunktionen der Edelgase mifit dabei die
Zustandsdichte an der Fermienergie aus, der Wechselwirkungsprozef} ist somit dhnlich
dem des Tunnelstrommikroskops. In dieser Analogie konnen He und Ne als unterschied-
liche Spitzen gesehen werden.

Da das Streupotential ebenfalls von der Phase der Wellenfunktion abhéngt, er-
scheint es nicht mdéglich, das Wechselwirkungspotential als einfaches Funktional der
Elektronendichte darzustellen, weil in dieser die Phaseninformation nicht vorhanden
ist.
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Abbildung 4.23: Eigenwertverschiebung von He und Ne auf Ni (110). Teilbild (a): He
1s-Zustand, Teilbild (b) Ne 2s-Zustand und Teilbild (c): Ne 2p-Zusténde. Die Situation
fiir die Wechselwirkung mit der on-top-Position ist durch grau ausgefiillte Kurven dar-
gestellt, die bei Wechselwirkung mit der short-bridge-Position durch schwarze, nicht
ausgefiillte Kurven. Die Abstinde sind fiir He: 2.63 A, 3.00 A und 4.41 A. Fiir Ne:
2.75 A, 3.00 A und 4.41 A. Die Fermienergie ist zu null gesetzt. Weitere Erliuterungen
siehe Text.
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Kapitel 5

Adsorption von atomarem
Wasserstoff auf Pt (111)

Adsorbate beeinflussen eine Vielzahl von physikalischen Eigenschaften von Oberflachen,
wie beispielsweise die des Wachstums [130], der Reaktivitét [131], der vibronische Ei-
genschaften [132,133] und insbesondere der Oberflichenspannung [38,134].

Diese Arbeit untersucht als Teilaspekt die Adsorption von atomarem Wasserstoff auf
Platin in der Hoffnung, daf einerseits Grundeigenschaften von chemischen Bindungen
erkennbar werden und andererseits die Verdnderungen der elektronische Struktur ver-
gleichsweise iiberschaubar bleiben und somit detailliert analysiert und verstanden wer-
den koénnen. Der Dissoziationsvorgang des Ho-Molekiils, der der Adsorption atomarem
Wasserstoffs vorangeht, soll dabei nicht behandelt werden. Es soll aber nicht unerwéhnt
bleiben, dafl der Dissoziationsvorgang ein intensiv untersuchtes Forschungsthema dar-
stellt [135,136]. Insbesondere wird die Adsorption auf der der (111)-Oberfliche von
Platin betrachtet. Diese entsteht, wenn der Pt-Kristall entlang der [111]-Richtung ge-
schnitten wird. Abbildung 5.1 zeigt die Struktur dieser Oberfliche. Die Atome bilden
gegeneinander verschobene Schichten, die sich jeweils nach drei Lagen in sogenannter
ABC-Schichtung wiederholen. Innerhalb jeder Schicht bilden die Atome ein Gitter aus
gleichschenkligen Dreiecken. An der Oberfliache bilden die Mittelpunkte dieser Dreiecke
die dreifach koordinierten Lochplétze. Bei diesen Lochplitzen sind zwei Situationen zu
unterscheiden: der fcc-Platz, unter dem sich ein Atom in der dritten Lage befindet und
der hcp-Platz, der in der zweiten Lage ein Atom unter sich hat. Es sind diese beiden
Lochplétze, die aufgrund des kovalenten Bindungscharakters als potentielle Adsorpti-
onsplétze in Frage kommen. Allerdings ist die Detektion von Wasserstoff mit experi-
mentellen Schwierigkeiten verbunden, so konnte der Adsorptionsplatz mit low energy
electron diffraction (LEED) Experimenten [141] nicht festgestellt werden. Mit Hilfe der
electron energy loss spectroscopy (ELS) Methode konnte allein bestimmt werden, da§ H
in einem der beiden Lochplédtze adsorbiert. Eine Auswertung von HAS-Experimenten
ergab, dafl Wasserstoff auf der Oberfliche den hep-Platz einnimmt [138-140]. Eine FP-
LAPW-Rechnung von Feibelman und Hamann (FH) [142] hingegen zeigte, dafi der
fce- gegeniiber dem hep-Platz mit einer Energiedifferenz von 0.2 eV bevorzugt wird. In

89



90

Adsorption von atomarem Wasserstoff auf Pt (111)

on top

o\o CUNCOY

- \« WS
S39'¢ ’ 09 S
\".\v"'v\”"\",\\

. " 0 A\\

S 000 ¢ e

Abbildung 5.1: Hochsymmetriepositionen und Oberflicheneinheitszellen auf der
Pt (111) Oberfliche. Die Hochsymmetriepositionen der Adsorbate sind durch die et-
was kleineren weilen Kugel gekennzeichnet, Atome der ersten Oberflichenlage durch
die etwas grofleren weiflen Kugel, Atome der zweiten Lage schraffiert und Atome der
dritten durch graue Kugel verdeutlicht. Fiir die Berechnung der 1-ML Bedeckung wurde
die 1x1-EZ verwendet, fiir die der %— und %-Bedeckung die /3 x V3-EZ.

V3 x /3-EZ

Briickenposition

fece-Position

hcp-Position

Folge konnte auch experimentell bestétigt werden, dal H den fcc-Platz als Adsorptions-
platz vorzieht [35,36]. Zu dem in der HAS-Analyse [138-140] abweichenden bestimmten
Adsorptionsplatz bemerkt Mortensen [35], daf§ die HAS-Daten der reine Pt (111) Ober-
fliche eine duflerst geringe Korrugation des Streupotentials zeigt und somit die Position
eines H-Atoms in hcp- und fee-Platz nur schwer unterscheidbar seien. Dariiber hinaus
ist nach dem vorangegangenem Kapitel ein antikorrugierendes Verhalten des Streu-
potentials nicht auszuschlieBen. Eine Ubersicht iiber die gefunden Adsorptionsplitze
zusammen mit den Bindungsabstinden senkrecht zur ersten Oberflichenlage ist in Ta-
belle 5.1 gegeben. Beziiglich dieser Abstéinde ist eine grofie Streuung von 0.6 A bis
1.2 A festzustellen.

Die vorliegende Arbeit behandelt die Adsorption sowohl auf dem fcc- als auch auf
dem hcp-Platz. Dies geschieht nicht in der Absicht, eine Strukturaufklirung durch-
zufithren, sondern vielmehr in der Hoffnung, Einsichten in die Mechanismen zu ge-
winnen, die zu der Stabilisierung des fcc-Platzes fiihren. In diesem Zusammenhang
wiren die Arbeiten von Feibelman zur Sauerstoffadsorption auf Pt (111) [143,144] zu
erwahnen: Sauerstoff bevorzugt den fcc- gegeniiber dem hep-Platz mit 0.5 eV. Dies ist, -
verglichen zu anderen Adsorbaten - eine verhéltnisméfiig grofie Energiedifferenz, insbe-
sondere fiir die von Feibelman und Hamann bestimmte Energiedifferenz von 0.2 eV [142]
fiir Wasserstoff.

Sauerstoff ist stark elektronegativ, was zu einer Anhéufung von Elektronen am Sau-
erstoffatom fiihrt. Diese Elektronenanhdufung mufl von den Elektronen der Oberfliche
abgeschirmt werden. Die Elektronen, die an diesem Abschirmungsprozef teilnehmen,
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Quelle Methode | Adsorp. | zu [A]
[137] ELS | Lochplatz | 0.71
[138-140] HAS hep 1.0

[34] LERS fee 0.7+ 0.2
[142] LAPW | fecc | 0.95

[35] FRD+TC |  fec | 0.58 % 0.04
[36] LERS fee 1.2

Tabelle 5.1: Ubersicht iiber strukturelle Parameter der H Adsorption auf Pt (111):
Die Spalte ,,Adsorp.” steht fiir den bestimmten Adsorptionsplatz, zy bezeichnet den
Abstand des H-Atoms zur Oberfliche, die Abkiirzungen in der Spalte ,,Methode” be-

deuten:
HAS  helium atom scattering

ELS electron energy loss spectroscopy

FRD forward recoil detection

TC transmition channeling

LERS low-energy recoil scattering
Bei den Arbeiten [138,139] handelt es sich um eine Auswertung der HAS-Daten aus
[140].

werden im wesentlichen von Pt d-Zustdnden nahe der Fermienergie bereitgestellt. Die
d-Zustinde von Pt sind beinahe vollstandig aufgefiillt. Damit haben die Zustdnde na-
he der Fermienergie fast vollstindig antibindenden Charakter. Eine Entleerung solcher
Zusténde stiarkt also Bindungen, ein Auffiillen schwicht sie entsprechend. Nach Feibel-
man bevorzugt Sauerstoff den Adsorptionsplatz, an dem die Abschirmungsladung die
Bindung von erster zu zweiter Lage am wenigsten schwicht.

Zwischen Wasserstoff- und Sauerstoffadsorption besteht ein qualitativer Unterschied
hinsichtlich der Anderung der Austrittsarbeit. Sauerstoff bewirkt einen Anstieg der
Austrittsarbeit, wohingegen die Adsorption von Wasserstoff eine Erniedrigung nach
sich zieht [37]. Die damit verbundenen Dipolmomente' zeigen fiir Sauerstoff aus der
Oberfliche heraus und fiir Wasserstoff in die Oberfliche hinein. Von O ist bekannt,
daBl es sich bei der Adsorption auf der Pt (111) Oberfliche elektronegativ verhilt,
also Elektronen an der Oberfliche konzentriert und somit ein nach auflen gerichtetes
Dipolmoment induziert. Es ist die Frage zu klidren, ob und in welchem Mafle sich H auf
der Pt (111)-Oberfléche elektronegativ verhélt. Dies ist wichtig im Zusammenhang der
H-induzierten Anderung der Oberfliichenspannung.

'Die Anderung der Austrittsarbeit A® ist mit dem Dipolmoment y pro Flicheneinheit iiber die
Helmholz-Gleichung verbunden:

—e
AD = —“eop . 1
€0A®u (5.1)

Hierbei ist A die Grofle der Flacheneinheit, e die Ladung des Elektrons und © der Bedeckungsgrad.
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Die Oberflachenspannung steht in enger Verbindung zur Oberflichenenergie ~. Die
Oberflichenenergie ist die reversible Arbeit 6 pro Einheitsfliche A, die nétig ist, um
eine Oberflichenelement J A zu erzeugen,

SW = 46A . (5.2)

Die gesamte Arbeit, die geleistet werden mufl um die Fliche A zu erzeugen, ist so-
mit y7A. Eine stabile Oberfliche erfordert eine positive Oberflichenenergie; ansonsten
wiirden sich Oberflichen spontan formen und der Festkorper instabil sein.

Die Oberflichenspannung ist definiert als die reversible Arbeit pro Einheitsfliche,
die geleistet werden muf}, um eine existierende Oberfliche in Richtung i, j elastisch um
e;; zu verzerren. Die Oberflichenspannung ist somit eine tensorielle Grofie:

_ 10(vA)
Tij = Z 85U (53)
Wegen 6(yA) = Ady + v0A und §A = Ad;je;; (6;; ist das Kronecker-Symbol) gilt
dy
Tij = Y0ij+ 5—le=0 - (5.4)
I J 85ij

Somit liefern zwei Terme Beitréige zur Oberfldchenspannung: Die Oberflichenenergie

und die Anderung der Oberflachenenergie mit der Verzerrung. Im Gegensatz zur Ober-

flichenenergie kann die Anderung der Oberflichenenergie mit der Verzerrung %Hs:o
ij

sowohl positive als auch negative Vorzeichen annehmen.Ist %E:o positiv, spricht man
von kontraktiver Oberflichenspannung: Eine Verringerung des lateralem Gitterabstan-
des an der Oberfliche wire mit einem Energiegewinn verbunden. Entsprechend ist die
Oberflichenspannung expansiv, wenn %LS:O positiv ist. Hier wére eine Vergréflerung
des lateralem Gitterabstandes mit einem Energiegewinn verbunden. Wie bereits in der
Einleitung besprochen werden solche Phéinomene nur bei Inseln auf Festkérpern beob-
achtet. Bei unendlich ausgedehnten Oberflichen die sich an den Festkorper anschlielen
ist die laterale Gitterkonstante durch den Festkorper determiniert.

Die Oberflichenspannung kann auch direkt aus den Hellmann-Feynman-Kriften
berechnet werden [147,148]. Dazu stellt man sich eine Ebene vor, die die Oberfliche
senkrecht schneidet. Auf der einen Seite wird nun das System gedanklich entfernt; auf
der anderen seien sowohl die Elektronendichte als auch die Atompositionen festgehal-
ten. Dann wirken auf dieser Seite Krifte auf alle Atome. Die Oberflichenspannung
erhdlt man, wenn man von den Kriften, die auf die Oberflichenatome wirken, die
Krifte auf die Atome des Volumens abzieht.

Es ist allgemein moglich, die Koordinaten 4, j so zu wéhlen, dafl 7;; Diagonalform
annimmt. Dies trifft genau dann zu, wenn die 7, j entsprechend den Hauptachsen des
Systems gewahlt werden. Weiterhin gilt fiir Oberflichen mit dreifacher oder hoherzihli-
ger Rotationssymmetrie, dafl die Diagonalelemente identisch sind, die Oberflichenspan-
nung also isotrop ist.
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Abbildung 5.2: Schematische Darstellung der verinderten Bindungsverhiltnisse an der
reinen (linkes Teilbild) und adsorbatbedeckten Oberfliche (rechtes Teilbild).

Zur physikalischen Ursache der Oberflichenspannung gibt es bis dato noch kein kon-
sistentes Bild. Hier sollen einige Modellvorstellungen gegeniibergestellt und verglichen
werden.

Die Oberflachenspannung kann als Folge der verringerten Koordination der Atome
an der Oberfliche aufgefafit werden. Abbildung 5.2a zeigt schematisch, wie sich die
Bindungsverhiltnisse an der Oberfliche verindern. Im Volumen geht jedes Atom Bin-
dungen mit vier néchsten Nachbarn ein. An der Oberflache ist jedes Atom nur zweifach
koordiniert, es bleibt sozusagen eine Bindung pro Oberflichenatom ,,iibrig”, die durch
eine Umordnung von Elektronen abgesattigt werden kann. Dadurch sind die Atome an
der Oberfliche untereinander stirker gebunden. Entsprechend miifiten die Atome an
der Oberflache niher zusammenriicken. Das ist aber nicht mdéglich, da die Oberflache-
natome durch die unterliegende Kristallstruktur lateral fixiert sind. Dadurch entsteht
eine kontrahierende Oberflichenspannung.

Tatsache ist, das bei allen untersuchten Metalloberflichen eine kontrahierende
Oberflichenspannung gefunden wurde [38,134, 149]. Insbesondere geht aus Rechnun-
gen von Needs und Mansfield [150] sowie von Feibelman [37] hervor, daf§ die Pt (111)-
Oberflache einer kontrahierenden Oberflichenspannung unterliegt. Es ist aber unklar
ob Oberflichen grundsitzlich einer kontrahierenden Oberflichenspannung unterliegen.
Sieht man die Oberflichenspannung als Folge der Umverteilung der Elektronen an der
Oberfliche, so ist zu beriicksichtigen: Diese Umverteilung ist dann nicht nur Ursache
der Oberflaichenspannung, sondern auch der senkrecht zu Oberfliche auftretenden Re-
laxationen der dufleren Oberflachenlagen. Daf} hierbei Bindungen nicht immer gestérkt
werden, zeigt sich insbesondere am Beispiel der in dieser Arbeit untersuchten Pt (111)-
Oberflache: Die duflerste Oberflichenlage relaxiert relativ zu den Festkorperpositionen
nach auflen. Wieso die Frage nach dem Zusammenhang zwischen Bindungsstirke und
Elektronenumverteilung nicht einfach zu beantworten ist, soll kurz angeschnitten wer-
den: Verteilen sich die Elektronen an der Oberfliche um, so ist zu beriicksichtigen,
welche Art von Zustédnden hierbei besetzt werden. Bei Pt sind die d-Zusténde fast
vollstdndig besetzt, nahe der Fermienergie haben diese somit antibindenden Charak-
ter. Eine weitere Besetzung solcher Zustdnde sollte somit Bindungen eher schwéchen
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als stérken. Andererseits kann eine Besetzung von sp-Zusténden zu stirkeren Bindun-
gen fithren. Die Verdnderungen der Bindungsverhéltnisse héngt also im Detail von der
elektronischen Struktur der betrachteten Oberfléiche ab.

Die Frage ist nun, wie Adsorbate sich auf die Oberflichenspannung auswirken.
Wird ein Adsorbat auf die Oberfliche gebracht, steigt die Koordination der Ober-
flichenatome (sieche Abbildung 5.2b). Ist die Oberflichenspannung also allein durch
die Koordination an der Oberfliche gegeben, so sollten Adsorbate generell kontrahie-
rende Oberflichenspannung reduzieren. Es ist aber bekannt, dal die Adsorption von C
und Cs auf der Ni (111)-Oberfldche genau entgegengesetzte Auswirkungen auf die Ober-
flichenspannung haben, die jeweils mit der Elektronenaffinitéit der Adsorbate korreliert
ist: Wo C als elektronegatives Element die Oberflichenspannung erniedrigt, bewirkt
das elektropositive Cs eine Erh6hung [38]. Dieses Verhalten kann durch die zusétzliche
Besetzung oder Entleerung von antibindenden Zustinden nahe der Fermienergie plau-
sibel gemacht werden. Bei Ubergangsmetallen wie Pt oder Ni, sind die d-Zustiinde fast
vollstandig aufgefiillt. Die Zustinde an der Fermienergie haben somit antibindenden
Charakter. Bewirkt der Elektronentransfer zwischen Adsorbat und Substrat in erster
Linie eine Umbesetzung dieser Zusténde, so sind grundsétzlich verschiedene Effekte
fiir elektropositive und elektronegative Adsorbate zu erwarten: Ein Elektronentransfer
vom Adsorbat zum Substrat wiirde somit moglicherweise Bindungen in der Oberfliche
schwichen, wohingegen der umgekehrte Prozefl die Bindungen stiarken wiirde. Dies gilt
es im Folgenden zu untersuchen.
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5.1.1 Reine Oberfliche

Fir Pt gilt, &hnlich wie fiir Ag, dafl die Valenzladungsdichte skalarrelativi-
stisch zu beschreiben ist. Das LDA-Ergebnis ist af®* = 3.91 A; die GGA er-
zielt a§%*= 3.98 A (zum Vergleich: Theorie [151] LDA: ay = 3.92 A GGA:
ag = 4.01 A, Experiment: ag = 3.9236 A [101]). Das Kompressionsmodul wurde zu
B{P* =3.195 Mbar bzw. B§SA = 2.523 Mbar bestimmt. Der experimentelle Wert [152]
ist By P = 2.783 Mbar.

Die Ergebnisse der Strukturoptimierung (Relaxationen von erster und zweiter
Oberflichenlage) werden in Tabelle 5.2 experimentellen sowie anderen theoretischen
Ergebnissen gegeniibergestellt. Die beste Ubereinstimmung besteht mit den DFT-
Rechnungen von Feibelman [37], doch liegen die hier gefundenen Relaxationen inner-
halb der experimentellen Fehlerbalken.

Um die Anderungen der Austrittsarbeit diskutieren zu kénnen, sollen zunichst die
Ergebnisse zur Austrittsarbeit der reinen Oberfliche behandelt werden. In Tabelle 5.3
sind sowohl experimentelle als auch theoretische Daten dazu angegeben. Die GGA-
Rechnung ergibt eine deutlich niedrigere Austrittsarbeit als die entsprechende LDA-
Rechnung. Der GGA-Wert von ® = 5.73 eV stimmt zwar innerhalb der experimentellen
Fehlerbalken mit den Quellen [153] und [154] iiberein, dennoch zeigen die Messungen
neueren Datums [155,156] dafl die Austrittsarbeit eher bei ® = 6.1 eV liegt. Dieser Wert
wurde sowohl hier als auch bei Feibelman innerhalb der LDA-Beschreibung gefunden.

Tabelle 5.2: Relaxationen der ersten und zweiten Oberflichenlage von Pt (111): Ver-
gleich von Theorie und Experiment. In der Spalte ,,Methode” stehen die Abkiirzungen

jeweils fiir:

LEED : low energy electron diffraction
MEIS : medium ion scattering
SPLEED : spin polarized LEED

LCAO :

Quelle Methode dio/dy (%] | dos/dy [%]
[157] | LEED 10+ 05 |-
[158] | MEIS 415+ 1.0 | -
[159] | SPLEED | 405+ 1.0 |-
[160] | LEED +1.03 +0.22
[37] LCAO+LDA | +0.44 —0.31
. ., | LDA +0.3 —-0.3
Diese Arbeit GGA 406 03

linear combination of atomic orbitals
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Quelle Methode ® (eV)
[161] FEM 5.03
[153] UPS 5.6 £ 0.1
[162] PE 5.7
[163] UPS 6.40
[154] UPS, XPS, TDS | 5.7 + 0.2
[155] UPS, XPS 6.08 £ 0.15
[156] PTY 6.10 &+ 0.06
[164] ARP 5.82
[37] LCAO+LDA | 6.12
. .. | LDA 6.08
Diese Arbeit GGA 573

Tabelle 5.3: Austrittsarbeit der reinen Pt (111)-Oberfliche: Vergleich von Theorie und
Experiment. In der Spalte ,,Methode” stehen die Abkiirzungen jeweils fiir:

FEM : Field emission microscope

UPS : UV-photoelectron spectra

XPS: X-ray photoemission

TDS : thermal desorption

PTY : photoelectron-threshold-yield technique

ARP : angle-resolved photoelectron spectroscopy

5.1.2 Struktur und Energetik der H-bedeckten Oberflichen

Tabelle 5.4 falt die Ergebnisse der Strukturoptimierung fiir die unterschiedlichen H-
Bedeckungen zusammen. In der v/3 x v/3-EZ gibt es in der Oberfliiche zwei Gruppen
indquivalenter Pt-Atome. Fiir die %—ML—Bedeckung wurden unterschiedliche Relaxa-
tionen dieser Atome senkrecht zur Oberfliiche gefunden, einen genauen Uberblick iiber
diese Ergebnisse verschafft Tabelle 5.5. Bei der Diskussion iiber die reine Pt (111)-
Oberfliche wurde gezeigt, wie die erste Oberflichenlage geringfiigig nach auflen rela-
xiert. Wird H adsorbiert, relaxiert die duflerste Lage je nach Bedeckungsgrad weiter
auswirts. Die hier berechnete Auswirtsrelaxation der ersten Lage ist in exzellenter
Ubereinstimmung mit den Rechnungen von Feibelman [37]. Die Relaxation der zwei-
ten Lage ist sogar vom Vorzeichen her unterschiedlich, zu beriicksitigen ist aber, daf} die
Relaxationen nur etwa auf + 0.5 % genau bestimmt werden konnen. Die Ursache fiir
diesen Fehler liegt im wesentlichen in dem Abschneidekriterium fiir als zu vernachléssi-
bar anzusehende Krifte. Fiir eine genaue Diskussion siehe [54]. Experimentell wurde
ebenfalls eine H-induzierte Auswértsrelaxation der ersten Oberflichenlage festgestellt:
Davies et al. [170] fanden eine relativ zum Lagenabstand im Festkorper unrelaxierte
erste Oberflichenlage die bei Sattigungsbedeckung von H um 0.76 £ 0.25 % nach aufien
relaxiert.
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Bedeckung dig (%] dos [%] @ [eV] zm [A]
P 66a | D7 Tos Se o
2 ML Pt (111) GGA }f‘; siche Tabelle 5.5 > 0
LMLPen 66a | T T S o
ML Pt (111) [37] | fec | +2.3 40075 540  0.04

Tabelle 5.4: Relaxationen der ersten und zweiten Oberflichenlage, Austrittsarbeit und
vertikaler Abstand des H-Atoms zur ersten Oberflichenlage. Fiir die % sind die Rela-
xationen der Pt-Atome in Tabelle 5.5 angegeben, da die indquivalenten Atome unter-
schiedlich relaxieren. Der vertikale Abstand des H-Atoms zur ersten Oberflichenlage

ist der iiber die indquivalenten Atome gemittelte Wert

o fcc hcp
oAl [ y[A] [2[%] |« [A]] y[A] |=[%]
H 0.000 | 0.001 0.000 | 0.000
a 0.000 | —0.014 | +1.4 || 0.000 | 0.007 | +1.7
% b 0.009 | 0.004 | +1.4 || 0.007 | —0.006 | +1.7
c 0.004 | 0.002 | —0.5 || 0.000 | 0.002 | —0.2
d 0.000 | 0.004 | —0.5 || 0.000 | 0.004 | —0.2
H | —0.004 | 0.027 0.001 | —0.014
a || —0.001 0.049 | +0.5 | 0.000 | —0.048 | +1.5
% b | —0.021 0.042 | 4+2.2 | 0.000 | —0.030 | +3.0
c 0.001 | —0.005 | —0.5 || 0.001 | —0.013 | —1.1
d 0.000 | —0.027 | —2.3 || 0.000 | —0.024 | —1.2

Tabelle 5.5: Laterale und horizontale Relaxationen der - und 2-Bedeckungen. Es sind
nur symmetrieindquivalente Verschiebungen der Atome innerhalb der EZ angegeben
(siehe rechts angefiigte Abbildung). Die Verschiebungen der anderen Atome ergibt sich
aus der Spiegelsymmetrie z — —z (Ursprung liegt bei Atom a). Die angegebenen
Adsorptionspositionen der H-Atome sind fiir die -Bedeckung e (fcc) und d (hep); fiir
die 2-Bedeckung zusétzlich f (fcc) und ¢ (hep).
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Abbildung 5.3: Schematische Darstellung der Relaxationen in der Oberfliche bei
Bedeckung: (a) fcc-Adsorption, (b) hep-Adsorption. Die H-Atome sind durch klein
weifle Kreise verdeutlicht. Die Einheitszelle ist gestrichelt eingezeichnet.
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Abbildung 5.4: Schematische Darstellung der Relaxationen in der Oberfliche bei 2
Bedeckung: (a) fcc-Adsorption, (b) hep-Adsorption. Die H-Atome sind durch klem
weifle Kreise verdeutlicht. Die Einheitszelle ist gestrichelt eingezeichnet.

Weiterhin ist zu den hier erzielten Ergebnissen zu bemerken: Die H-Adsorption
bewirkt fiir alle Bedeckungen in der hcp-Position eine stirkere Auswértsrelaxation
als die in der fcc-Position. Der Abstand der H-Atome zur ersten Oberfliche wurde
als praktisch unabhingig vom Bedeckungsgrad sowie vom Adsorptionsplatz gefunden.
Wiederum stimmt der von Feibelman [37] fiir die 1-ML-Bedeckung berechnete Wert
sehr gut mit den hier bestimmten Absténden iiberein.

Fiir die %- sowie fiir die %-Bedeckung wurde eine Relaxation der Atome in der Ober-
fliche gefunden, die schematisch in Abbildung 5.3 (3-ML) und Abbildung 5.4 (-ML)
dargestellt ist. Die absoluten Auslenkungen sind in Tabelle 5.5 zusammengefaf3t. Bei
der %—Bedeckung relaxieren die Pt-Atome der duflersten Oberflichenlage radial von der
Position des adsorbierten H-Atoms weg. In der Oberfliche sind aus Symmetriegriinden
zwei Typen von Pt-Atomen zu unterscheiden: Die Atome, die auf den Eckpunkten der
Einheitzelle (EZ) sitzen und die beiden Atome, die in der EZ liegen. Bei fcc-Adsorption
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relaxieren die Atome, die auf den Eckpunkten sitzen, deutlich weiter von der Position
des H-Atoms weg (0.03 A) als bei hep-Adsorption (0.015 A). Fiir die Atome in der EZ
wurden fiir fcc- und hep-Adsorption identische Auslenkungen von 0.013 A gefunden.

Anderung der Austrittsarbeit

Durch die H-Adsorption wird die Austrittsarbeit erniedrigt. Experimentell wurden fol-
gende Absenkungen fiir die Sattigungsbedeckung gefunden: 0.26 eV [141], 0.3 eV [153],
0.46 [171] bzw. 0.49 [172]. Feibelman [37] hingegen erhilt eine deutlich stirkere Er-
niedrigung von 0.72 eV. Diese deutliche Abweichung zum Experiment erkldrt Feibel-
man einerseits mit moglichen Verunreinigungen der Pt-Oberfliche in Quelle [141] und
andererseits mit einer wohlmoglich fehlerhaften Strukturoptimierung im Rahmen des
LCAOQO Verfahrens, die die Austrittsarbeit deutlich beeinfluft. In dieser Arbeit wird eine
Erniedrigung der Austrittsarbeit um 0.46 eV bei Adsorption einer vollen ML berech-
net. Diese Absenkung stimmt mit den experimentellen Arbeiten [171,172] gut iiberein,
sodaB fiir die Absenkung der Austrittsarbeit als Funktion der Bedeckung folgender
linearer Zusammenhang gefunden werden konnte:

®leV] = 5.737—0.4590 . (5.5)

Die entsprechende Steigung der aus Quelle [37] entnommenen Daten ist —0.724 eV.
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Abbildung 5.5: Anderung der Austrittsarbeit und Dipolmomente. Bei den Rechnugen
wurde das GGA-XC-Potential verwendet.
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Berechnung der Adsorptionsenergien

Die Adsorptionsenergien ergeben sich aus der Differenz der Energien von H-bedeckter
zu reiner Oberfliche und Energie des H-Atoms.

1
Fas = _(EH:Pt(lll) — Epy 111y — NEw) (5.6)

N
wobei N die Gesamtzahl der adsorbierten H-Atome in der EZ ist.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.6 zusammengefafit: Die Adsorptionsenergien vari-
ieren nur schwach als Funktion des Bedeckungsgrades, die héchste Adsorptionsenergie
wurde fiir die %—Bedeckung gefunden. Diesen Daten zeigen auch, dafl der fcc-Platz der
- allerdings maximal um 91 meV - bevorzugte Adsorptionsplatz ist. Feibelman und
Hamann [142] (FH) berechneten eine Energiedifferenz zwischen fce- und hep-Position
fiir eine 1-ML-Bedeckung auf Pt (111) von 0.2 eV mit Hilfe von DFT-LDA und FP-
LAPW. Dabei zu beriicksichtigen ist, dafl in den Berechnungen von FH die Oberfléiche
durch dreilagiges slab-System modelliert wurde. Auch wurde bei diesen Berechnungen
die Struktur des Substrats nicht optimiert. Weiterhin unterscheiden sich die von FH
gewihlten Eingabeparameter von denen, die hier gewihlt wurden (weniger k-Punkte
in der IBZ, geringere Abschneideenergie fiir die FP-LAPW-Wellenfunktionen).

6=1]0=2]0="_
fec | -2.510 | -2.699 | -2.543
Baasorp (eV) 1 0| 9433 | 2,642 | -2.452
Eree — Bnop(eV) 0.077 | 0.058 | 0.001

Tabelle 5.6: Adsorptionsenergien pro H-Atom sowie als Funktion der Bedeckung. Wei-
terhin die Differenz der Adsorptionsenergie von fcc- und hcp-Adsorption als Maf fiir
die energetische Stabilisierung des fcc-Platzes. Bei den Rechnugen wurde das GGA-
XC-Potential verwendet.

5.1.3 Berechnung der Oberflichenspannung

Die Oberflichenspannung wird in dieser Arbeit nach Gleichung (5.4) berechnet. Also
muf} zundchst die Oberflichenenergie v berechnet werden:

1
Y = §(Eslab - NEFK) . (57)

Hierbei ist Eg,, die Energie der Oberflichenrechnung mit N Atomen und Fpgk die
Energie pro Atom der Festkorperrechnung. Der Faktor % beriicksichtigt, dafl zwei
Oberflichen berechnet werden. Daraus ergibt sich die Oberflichenenergie der Pt (111)-
Oberfliche zu 0.095 eV/A2 (GGA) bzw. 0.125 eV/A? (LDA). Needs und Mansfield [150]
erhalten dazu im Vergleich v = 0.137 eVA 2 in einer PPW-Rechnung (LDA). Die glei-

che Quelle gibt als experimentellen Wert v = 0.159 eVA~2 an.
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Abbildung 5.6: Test der Eingabeparameter fiir die Berechnung der Oberflichenspan-
nung: Das linke Teilbild zeigt die Variation des MT-Radius bei festgehaltener Zahl von
radialen Gitterpunkten innerhalb des MT und festgehaltenem Ryyr|K|max-Parameters
(dient zur Anpassung der Abschneideenergie bei variierenden MT-Radien). Das rechte
Teilbild zeigt die Variation der radialen Gitterpunkte fiir den in dieser Arbeit verwen-
deten MT-Radius von 2.5 bohr (781 Gitterpunkte ist der fiir die Strukturoptimierung
als auskonvergiert gefundene Wert, fiir die Berechnung der Oberflichenspannung reicht
dies aber nicht aus.).

Zur Berechnung der Oberflichenspannung mufiten neue Testrechnungen gemacht
werden. Der Grund hierfiir ist, dafl in dieser Arbeit die Oberflichenspannung durch eine
laterale Verzerrung der EZ berechnet wurde. Die MT-Radien werden dabei konstant
gehalten, wodurch das Verhiltnis von Volumen von Zwischen- und MT-Bereich variiert.
Dadurch veréndert sich auch der Anteil der Elektronendichte, der sich innerhalb der
MT’s befindet. Die Abschneideenergie der LAPW-Funktionen mufite erh6ht und das
radiale Gitter innerhalb der MT’s verfeinert werden. Als Parameter wurden letztendlich
Ryt = 2.5 bohr, 1081 radiale Gitterpunkte und eine Abschneideenergie von 16.5 Ry
verwendet.

Abbildung 5.7 zeigt die Anderung der Oberfliichenenergie als Funktion der latera-
len Verspannung fiir die reine Pt (111)-Oberfliche. Auf der z-Achse ist die Verzerrung
relativ zur unverzerrten Oberflichenzelle in Prozent angegeben. Die gerechneten Ge-
samtenergien sind als Punkte in den Graph eingezeichnet, durch diese ist ein Polynom
dritten Grades angepaBit (durchgezogene Linie). Die Anderung der Oberflichenenergie
mit der Verzerrung ergibt sich aus der Steigung des Polynoms bei Verzerrung null.
Diese Steigung ist als gestrichelte Linie eingezeichnet. Die Oberflichenspannung der
reinen Oberfliche ist nach dieser Rechnung kontrahierend; die Steigung der Ausgleich-
sparabel an die berechneten Punkte, also die Anderung der Oberfliichenenergie nach
der Verzerrung, %}Ls:o, ist positiv. Die Energiedifferenz AFE zwischen dem Punkt ,,Ver-
zerrung null” und dem Minimum dieser Kurve (Verzerrung von -0.95 %) liegt bei
0.019 eVA~2/Atom.
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Abbildung 5.7: Oberflichenenergie als Funktion der lateralen Verspannung fiir die reine
Pt (111)-Oberfliche. Die Oberflichenenergie der unverzerrten Oberfliche ist auf null
gesetzt. Weitere Erlduterungen siehe Text.

Die aus diesen Rechnungen erhaltenen Werte fiir g—z|5:0 sind 0.339 eVA~2 (GGA)
und 0.233 eVA~2 (LDA). Daraus ergibt sich die Oberfliichenspannung der reinen
Pt (111)-Oberfliche zu 0.434 eVA=2 (GGA) bzw. 0.358 eVA~2 (LDA). Im Vergleich
dazu berechnet Feibelman [37] die Oberflichenspannung der reinen Pt (111)-Oberfliche
zu 7 = 0.392 eVA~? (LDA) und Needs und Mansfield [150] erhalten in einer PPW-
Rechnung eine Oberflichenspannung von 7 = 0.350 eVA~2 (LDA).

Die hier erzielten LDA-Resultate sind in sehr guter Ubereinstimmung mit, den Er-
gebnissen von Needs und Mansfield [150] sowohl hinsichtlich Oberflichenenergie als
auch Anderung derselben mit der Verzerrung: %Z: l.—o = 0.233 eVA~2 (LDA, diese Rech-
nung) und 0.213 eVA~2 (LDA, Needs und Mansfield [150]).

Abbildung 5.8 fafit die Ergebnisse fiir die H-bedeckten Oberflichen zusammen. Zu
diesen Rechnungen ist eine Vorbemerkung zu machen: In den vorgestellten Rechnun-
gen zerstoren die 3- und 3-Bedeckung die dreifache Rotationssymmetrie der Ober-
flache. Demzufolge sollte die Oberflichenspannung anisotrop sein; eine Berechnung
der Oberflichen durch uniaxiale Verzerrung ist also im Prinzip nicht gerechtfertigt.
Needs und Rajagopal [149] berechneten den Oberflichenspannungstensor fiir %—ML
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Abbildung 5.8: Oberflichenenergie als Funktion der lateralen Verspannung fiir die H-
bedeckte Pt (111)-Oberfliche. Kreise: Wasserstoff in der fce-Position, Quadrate: Was-
serstoff in der hep-Position. Durchgezogene Linien: Kubische Anpassung an die gerech-
neten Werte. Die Oberflichenenergien der unverzerrten Oberflichen sind jeweils auf
null gesetzt.
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Abbildung 5.9: Anderung der Oberflichenenergie mit der Verzerrung, 07y/0¢|.—o, (linkes
Teilbild) und Oberflichenspannung 7 (rechtes Teilbild) als Funktion der H-Bedeckung.

K adsorbiert auf Al(111) 2. Sie fanden dabei eine vernachlissigbare Anisotropie der
Oberflachenspannung. In der vorliegenden Arbeit wird die Frage, ob die Anisotropie
vernachldssigbar ist, nur indirekt kldrbar: Bekannt ist, dal Wasserstoff eine lineare
Abnahme der Oberflichenspannung bewirkt [37]. Die hier berechneten Punkte fiir die
1-ML-Bedeckung und die reine Oberfliche weisen Isotropie auf, da bei diesen Ober-
flichen die dreifache Rotationssymmetrie vorliegt. Weichen die durch uniaxiale Ver-
zerrung berechneten Oberflichenspannungen der %- und %—ML-Bedeckungen nicht si-
gnifikant von der Geraden ab, die durch die beiden Systeme ,,reine Oberfliche” und
,,1-ML-Bedeckung” gegeben sind, so ist dies ein deutlicher Hinweis dafiir, daf§ auch fiir
die H-Adsorption Anisotropie-Effekte keine entscheidende Rolle spielen.

Bei den Rechnungen zur H-bedeckten Oberfliche werden auch Punkte fiir Verzer-
rungen kleiner als + 1 % gezeigt. Diese zeigen eine stéirkere Abweichung vom ange-
pafiten kubischem Polynom als die restlichen Punkte. Grund hierfiir sind Variationen
des reziproken Gitters, die sich insbesondere fiir kleine Verzerrungen deutlich auswir-
ken. Die aus den kubischen Anpassungen abgeleiteten Werte fiir %EZ\EZO sind hier nicht
in die Graphen eingetragen, sondern im linken Teil von Abbildung 5.9 als Funkti-
on der H-Bedeckung dargestellt. Dadurch kann besonders gut verdeutlicht werden,
wie die H-Adsorption die Oberflichenspannung erniedrigt und wie sich fcc- und hep-
Adsorption unterscheiden. Fiir beide Adsorptionspléitze nimmt %EZ |0 monoton mit der
H-Bedeckung ab. Hierbei ist es so, dal die fcc-Adsorption jeweils zu einer geringeren

2Die von ihnen verwendete Methodik erméglicht eine direkte Auswertung des Spannungstensors



5.1 Ergebnisse der Gesamtenergierechnungen

105

Steigung fiihrt. Bei 1-ML-Bedeckung weifit der fcc-Platz sogar eine negative Steigung
auf; eine expansive Verzerrung der Oberfliche wére somit mit einem Gewinn an Ober-
flichenenergie verbunden. Der rechte Teil von Abbildung 5.9 zeigt die Oberflichen-
spannung als Funktion der H-Bedeckung.

Die so abgelittenen Werte fiir die Oberflichenspannung sind in Tabelle 5.7 zu-
sammengefafit. Aus diesen Werten ergeben sich folgende Zusammenhinge zwischen
Oberflichenspannung und Bedeckung (GGA-Rechnung):

r[meV A™°] = 434—3540 (fec-Adsorption)
T[meV A_Z] = 434 —-3170 (hcp-Adsorption)

Aus den Daten der Arbeit von Feibelman [37] ergibt sich der folgende Zusammenhang
(LDA-Rechnung, berechnete Bedeckungen: 3-ML, 3-ML und 1-ML):

r[meV A™°] = 3922860 (fec-Adsorption) (5.10)
B,y (meVA~2) | 7 (meVA-2)

reine Oberflache 339 434
1 fee 219 315
3-ML hep 234 330
2 fec 87 182
s-ML hep 131 226

fee -10 84
1-ML hep 19 114

Tabelle 5.7: Berechnete Oberflichenspannungen der reinen und H-bedeckten Pt (111)-
Oberflache. Die Oberflichenspannungen ergibt sich nach der Gleichung 7 = %%}TAZ
oy
7+ ale=o-
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5.2 Diskussion der Ergebnisse

Will man die Frage nach den Griinden der energetischen Stabilisierung des fcc-Platzes
kldren, sieht man sich einem prinzipiellem Problem gegeniibergestellt: In der DF'T ist
die Energiedifferenz zwischen fcc- und hep-Platz durch den Ausdruck

AE]fccfhcp = E[nfcc]_E[nhcp] (5-11)

gegeben. Der elektronische Beitrag zur Gesamtenergien E[n] setzt sich aus kinetischem
Energiebeitrag 7T, dem elektrostatischem Energiebeitrag Eos und dem Beitrag des XC-
Potentials Ey. zusammen. Um die Ergebnisse zu diskutieren, stehen prinzipiell zwei
Wege offen. Einerseits kénnen die Unterschiede von ng. zu nycp untersucht werden.
Dadurch kann ein Eindruck iiber mogliche Differenzen im Energiebeitrag des effekti-
ven Potentials in F[n| gewonnen werden. Andererseits konnen die lokalen Zustands-
dichten fiir fcc- und hcp-Adsorption verglichen werden um dadurch Unterschiede in
den Einteilchenenergien auszumachen. Beide Wege sind mit grundsitzlichen Proble-
men verbunden, die bereits jetzt erwdhnt werden sollen.

Das Problem besteht einfach gesagt darin, daff durch die selbstkonsistente Ver-
kniipfung in der DFT von effektivem Potential und Elektronendichte eine solche Tren-
nung beider Energiebeitrége nicht ohne weiteres moglich ist.

Wie von Skriver [173,174] diskutiert, sind die Einteilchenenergien allein dann fiir
die Energieunterschiede zwischen zwei Systemen relevant, wenn die Potentiale beider
Systeme vergleichbar sind. Er zeigt, dal die Energieunterschiede zwischen zwei Kri-
stallstrukturen im Rahmen einer atomic sphere approzrimation (ASA) sehr gut durch
den Ausdruck

ABsp = E[nt]— E[n% (5.12)

angendhert werden kann. Dabei ist nf die im Rahmen der ASA selbstkonsistent be-
rechnete Elektronendichte des Systems B. Die Elektronendichte des Systems A, nf, ist
durch das eingefrorene Potential des Systems B in Struktur A gegeben. Skriver zeigt,
dal dann die Energiedifferenz AFE,_g durch die Differenz der Einteilchenenergien

AEs_p = Zf,-eA(i)—Zf,-eB(i) (5.13)

gegeben ist. FEin solcher Ansatz ist im Rahmen der FP-LAPW-Methode praktisch nur
duBerst schwer durchfiihrbar.

5.2.1 Diskussion der Anderungen der Elektronendichten

Abbildung 5.10 zeigt Anderungen der Elektronendichten fiir die 1-ML-, %—ML und %—
ML-Bedeckung von Wasserstoff adsorbiert in der fcc- und der hep-Position. Da die H-
Adsorption die Geometrie des Substrats dndert, wurde die Elektronendichte der reinen
Oberflache selbstkonsistent berechnet, in der die Atompositionen auf die Positionen
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der H bedeckten Oberfliche fixiert wurden. Bereiche, die von Elektronendichte ent-
leert sind, sind schraffiert unterlegt. Die Konturlinien decken den Bereich von 40.05
bis +0.30 bohr 3 ab, die Schrittweite zwischen den Konturlinien ist £0.05 bohr 3.
Die Positionen der Pt-Atome ist durch Quadrate verdeutlicht, die der H-Atome durch
Diamanten.

Zunichst fillt auf, wie stark sich die Anderungen der Elektronendichten fiir fcc-
und hcp-Adsorption fiir eine spezielle Bedeckung dhneln. Fiir beide Bedeckungen fin-
den sich folgende Gemeinsamkeiten: Am Ort des H-Atoms zeigt sich eine starke Elek-
tronenanhiufung, die leicht zur Oberflache hin ausgerichtet ist. Oberhalb des H-Atoms
liegt ein von Elektronen entleerter Bereich. Auch die Anderungen der Elektronendichte
der Pt-Atome der ersten und zweiten Lage ist praktisch identisch fiir beide Adsorp-
tionsplatze. Zur Position des H-Atoms hin gerichtet findet man einen keulenartigen
Bereich, der von Elektronen entleert ist; Ursache dafiir ist eine Entleerung von d,,-,
dy,-Zustédnden. Deutlich sichtbar ist auch die entsprechende keulenartige Entleerung,
die genau von der Position des H-Atoms weg zeigt. Weiterhin sieht man oberhalb und
unterhalb des Pt-Atoms der ersten Oberfliche eine Elektronenanhiufung, die einer
verstirkten Besetzung von ds,>_,2-Zustinden zuzuschreiben ist. Die Anderungen der
Elektronendichte der Pt-Atome der zweiten Oberflichenlage ist deutlich schwicher.
Hier sieht man eine Anh&ufung von Elektronen, die auf die Positionen der Pt-Atome
der ersten Oberflichenlage gerichtet ist und eine dazu senkrecht stehende Entleerung.

Die Anderungen der Elektronendichte der unterschiedlichen Bedeckung unterschei-
den sich vor allem durch ihre Stérke. Insbesondere ist die fiir die 1-ML-Bedeckung
weit ausgedehnten Entleerungen, die als Anderungen der Elektronendichte der s- und
p-Elektronen verstanden werden kann, fiir die %—ML—Bedeckung deutlich schwicher
ausgepragt. Die 1-ML-Bedeckung bewirkt ebenfalls eine Entleerung zwischen den H-
Atomen, die insbesondere fiir die %—ML-Bedeckung nicht beobachtet wird. Diese Ent-
leerung schirmt die am Ort der H-Atome angehéufte Ladung in der Ebene senkrecht
zur Oberfliche ab. Bei der %-ML-Bedeckung ist die laterale Entfernung der H-Atome
untereinander offensichtlich bereits so grof3, daf} eine solche Abschirmung nicht erfolgt.
Strukturell sind diese Anderungen der s- und p-Elektronen jedoch fiir beide Bedeckun-
gen dhnlich: Es werden die Bereiche zwischen und unterhalb der Pt-Atome der ersten
Oberflachenlage entleert. Ebenfalls findet man eine Entleerung direkt oberhalb der H-
Atome. Diese Entleerung ist die Ursache dafiir, daf} sich bei der H-Adsorption eine
Absenkung der Austrittsarbeit findet, obwohl das chemisorbierte H-Atom elektronega-
tiv ist.

Trotz grofer Ahnlichkeiten der Anderungen der Elektronendichte von fcc- und hep-
Adsorption geben diese einen Hinweis, weshalb sich die beiden Adsorptionsplitze ener-
getisch unterscheiden: Bei der fcc-Adsorption weisen die entleerten dy,-, d,,-Zusténde
direkt auf das Pt-Atom der zweiten Oberflichenlage. Die Anderungen der Elektronen-
dichte des Pt-Atoms der zweiten Lage weist eine Ladungsanhdufung auf, die direkt auf
das Pt-Atom der ersten Lage gerichtet ist. Diese Situation konnte zu einem elektrosta-
tischem Energiegewinn fithren, weil die Anhdufungen und Entleerungen an Elektronen-
dichte sich anziehend auswirken kénnten. Die hcp-Adsorption hingegen zeichnet sich
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Abbildung 5.10: Anderungen der Elektronendichte der H bedeckten Pt (111) Ober-
fliche. Anderungen der Elektronendichte sind in bohr=2 angegeben. Erliduterungen sie-
he Text.
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dadurch aus, daf§ die Entleerung von dem Pt-Atom der zweiten Lage weg zeigt. Die
Anderungen der Elektronendichte, die auf das Pt-Atom der zweiten Lage zeigt, ist eine
Ladungsanhiufung. Somit ist die hcp-Adsorption durch eine Anderungen der Elektro-
nendichte charakterisiert, die in dieser Interpretation aus elektrostatischen Griinden
gerade energetisch ungiinstig anzusehen wire.

Dieser Mechanismus erkliart auch, wieso sich bei der %— und %—Bedeckung die Rela-
xationen der Pt-Atome innerhalb der Oberfliche unterscheiden. Die fce-Adsorption re-
sultiert in einer elektrostatischen Anziehung zwischen Entleerung an Elektronendichte
bei den Pt-Atomen der ersten und Anhidufung an Elektronendichte an den Atomen der
zweiten Lage. Entsprechend fiihrt die fcc-Adsorption zu geringeren Bindungsabstéinden
als die hcp-Adsorption. Dies gilt nicht nur fiir die Auswértsrelaxation der ersten Lage,
sondern auch fiir den horizontalen Abstand der Pt-Atome der ersten und zweiten Lage
verglichen zur reinen Oberfliche.

5.2.2 Diskussion der lokalen Zustandsdichten

Abbildung 5.11 zeigt fiir reine Oberfliche sowie fiir alle beriicksichtigten H-
Bedeckungen die nach den Symmetrien der d-Zusténde aufgelosten lokalen Zustands-
dichten der Pt-Atome der ersten Oberflichenlage. Bei der reinen Pt (111)-Oberfliche
kommt es aufgrund der dreifachen Rotationssymmetrie in der Oberflichenebene zu ei-
ner Entartung der d-Zustinde. Die symmetrieindquivalenten Gruppen der d-Zustidnde
sind: Die senkrecht zur z-Achse stehenden ds,2_,2-Zusténde, die innerhalb der z,y-
Flache lokalisierten dg,- und d,2_,2-Zusténde und die in 45° aus der Oberflache heraus-
ragenden d,,- und d,,-Zustinde. Fiir die %—Bedeckung wird diese Entartung aufgeho-
ben, da die dreifache Rotationssymmetrie aufgehoben wird. Trotzdem werden fiir diese
Bedeckungen die d;,- und d,>_,2- und dgy- und d,2_,>-Zustéinde zusammengefafit, da
Anderungen relativ zur reinen Oberfliche diskutiert werden.

Abbildung 5.11 ist entsprechend dem Bedeckungsgrad von Wasserstoff geordnet.
Abbildung 5.11a) zeigt die reine Oberfliche, Abbildung 5.11b) die i-ML-Bedeckung,
Abbildung 5.11c) die 2-ML-Bedeckung und Abbildung 5.11d) schlieflich die 1-ML-
Bedeckung. Es handelt sich in allen Fillen um Wasserstoff adsorbiert in der fecc-
Position. Fiir die H-bedeckten Oberflichen sind weiterhin die H s-Zusténde in gestri-
chelten Linien eingezeichnet und zwar zusammen mit den d-Zustdnden des Substrats,
bei denen sich eine Hybridisierung zeigt. Dies sind in erster Linie die dg,-, dg2_,2-
Zusténde, aber auch bei den d,-, dy.-Zustinden findet man eine, wenn auch deutlich
schwicher ausgeprigte, Uberlappung mit den H-Zustéinden. Die dg>_,2-Zusténde hybri-
disieren nicht mit den H-Zustdnden, was aufgrund der rdumlichen Ausprigung dieser
Zusténde plausibel ist. Vielmehr wird beobachtet, dafl ein Teil des bindenden Spek-
trums verschwindet. Reicht das Spektrum der d,»_,2-Zustinde der reinen Oberfléiche
bis —7 eV, so beginnt dieses fiir die mit 1-ML H bedeckte Oberfliche erst bei —5 eV.
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Abbildung 5.11: Nach Symmetrien aufgeloste lokale Zustandsdichte der duflersten Pt-
Lage. Teilbild (a): reine Oberfléche, Teilbild (b): 1-ML H an der fcc-Position adsorbiert.
Teilbild (c): 2-ML H an der fcc-Position adsorbiert und Teilbild (d): 3-ML H an der
fcc-Position adsorbiert. Die H s-Zustéinde (gestrichelte Linie) werden zusammen mit
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den dgy-, dy2_,2-Zustinden und den d,-, d,,-Zustdnden des Substrats gezeigt.
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Ein fiir alle d-Symmetrien gemeinsames Merkmal bei der H-Adsorption ist die Be-
setzung von Zustidnden, die bei der reinen Oberfliche knapp oberhalb der Fermienergie
liegen. Die Sequenz von in Abbildung 5.11 zeigt deutlich die Bedeckungsabhéngigkeit
dieser zusitzlichen Besetzung. Wie bereits erwidhnt, haben die d-Zusténde nahe der Fer-
mienergie fiir Pt stark antibindenden Charakter. Entsprechend sollte eine Besetzung
dieser Zustéinde fiir schwichere Bindungen innerhalb des Substrates verantwortlich sein.
Die deutlichste Schwiichung wiirden nach dieser Uberlegung die dyy-, dyp2_y2-Zusténde
der ersten Lage erfahren, da sich bei der reinen Oberfliche oberhalb der Fermienergie
eine Spitze zeigt, die sich bei zunehmender Bedeckung mit Wasserstoff immer weiter
zur Fermienergie hin verschiebt. Da die dgy-, dg2_,2-Zusténde fiir die Bindung in der
ersten Oberflachenlage verantwortlich sind, ist diese Beobachtung konsistent mit der
gefundenen bedeckungsgradabhéngigen Erniedrigung der Oberflichenspannung.

Weiterhin findet man bei den dgy-, dy2_,2-Zustdnden der reinen Oberfliche eine
ausgepragte Spitze bei —2.75 eV. Wird H adsorbiert, wird die Position zu —3.5 eV
abgesenkt und die Intensitdt deutlich verringert. Um den zugrundeliegenden Mecha-
nismus zu erldutern, wird in Abbildung 5.12 die Bandstruktur der LDOS der dg,-,
dg>_2-Zusténde gegeniibergestellt. In der Bandstruktur werden die Eigenwerte der
Oberflichenrechnung als Kreise dargestellt. Der Radius dieser Kreise entspricht der
LDOS-Zerlegung: Je grofler der Radius, desto deutlicher ist der dyy-, dz2_,2-Charakter
dieses Zustandes innerhalb der MT-Kugel der ersten Lage. Fiir die reine Oberfléche fin-
det man in einem Energieintervall um die Spitze herum Zusténde mit wesentlichem d,-,
dg2_,2-Charakter einerseits nahe am I-Punkt und andererseits nahe am K-Punkt. Hier-
bei liegen die Zustéinde nahe am K-Punkt in einer Liicke der projizierter Bandstruktur
des Volumens, diese Zustdnde mischen somit nicht mit den Volumenbénder, sind also
Oberflichenzustiande. Wird 1-ML Wasserstoff adsorbiert, findet man keine Zustinde
mehr in dieser Liicke, die Zustinde nahe des I'-Punktes hingegen bleiben praktisch
unveréndert. Der beobachtete Intensititsverlust 148t sich damit auf das Verschwinden
der Oberflichenzustinde am K-Punkt zuriickfiihren. Die H-Adsorption bewirkt, da8
Oberflacheneigenschaften des Substrats in den Hintergrund gedringt werden und die
Oberfliche in elektronischer Hinsicht dem Volumen &hnlicher wird (man beachte die
Struktur der dgy-, dy2_,2-Zusténde der reinen Oberfliche in der zweiten Lage).

Bei der H-bedeckten Oberfliche findet man ein zusétzliches Band, dafl vollstindig
unterhalb der Volumenbandstruktur verlduft. Nahe dem I'-Punkt folgt die Dispersion
dieses Bandes den tiefliegenden s-Zustéinden des Substrats. Im Bereich um den M- und
K-Punkt herum hat das Band einen deutlichen dgy-, dy2—y2-Charakter. Energetisch fallt
dieser Bereich mit dem Bereich in der LDOS zusammen, bei dem die Hybridisierung
mit den H-Zustédnden beobachtet wurde.
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Abbildung 5.12: Bandstruktur (linker Bildteil) und LDOS (rechter Bildteil) der (a) rei-
nen und (b) der mit 1-ML Wasserstoff bedeckten Oberfliche (fcc Adsorption). Es wird
die LDOS der Zustdnde mit Lokalisierung in der ersten Oberflichenlage und dy2,2-,
dgy-Symmetrie gezeigt. Fiir die Bandstruktur wurde dieselbe Analyse durchgefiihrt,
dort entspricht der Radius der Kreise dem Grad der Lokalisierung. Die Bénder des
Festkorpervolumens sind in grau unterlegt.
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Abbildung 5.13: Differenz der LDOS von H-bedeckter zu reiner Oberfliche nahe der
Fermienergie. Linkes Teilbild: 1-ML-Bedeckung. Rechtes Teilbild: %-ML—Bedeckung.
Die durchgezogenen Linien kennzeichnen die fcc-Adsorption, die gestrichelten die hcp-
Adsorption.

Bei der Diskussion der Ursachen der Oberflichenspannung wurde der Einflufl
verdnderter Besetzungen an der Fermienergie angesprochen. Dazu zeigt Abbildung 5.13
die Differenz der lokalen Zustandsdichten von adsorbatbedecketer und reiner Ober-
fliche. Das linke Teilbild zeigt die 1-ML-, das rechte die %-ML-Bedeckung. Fiir die
1-ML-Bedeckung zeigt sich eine knapp unterhalb der Fermienergie erh6hte Zustands-
dichte von Zustdnden mit dg: ,2-Charakter. Fiir die fcc-Adsorption ist diese zusétz-
liche Besetzung etwas hoher als fiir die hcp-Adsorption. Dies ist in Einklang mit der
fiir die fcc-Adsorption stidrker ausgeprigten Verringerung der Oberflichenspannung:
Die erhéhte Besetzung antibindender Zustéinde schwécht die Bindung innerhalb der
Oberfliche. Die Besetzung der Zustinde mit anderer Symmetrie ist knapp unterhalb
der Fermienergie verringert. Interpretiert man diese Zusténde als die fiir die Bindung
zwischen erster und zweiter Oberflichenlage verantwortlich, so ist diese Verdnderung
der LDOS nicht konsistent mit der gefundenen Auswértsrelaxation der ersten Ober-
flichenlage, da hier antibindende Zustidnde entvolkert werden und somit zu erwarten
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wire, dafl Bindungen gestédrkt wiirden. Die Argumentation wird weiterhin unschliissi-
ger wenn die Verdnderungen fiir die %—ML—Bedeckung analysiert werden. Hier wird fiir
die Zustédnden mit d,»_,2-Charakter praktisch keine Verénderung festgestellt wohin-
gegen sich die Zustdnde anderer Symmetrie qualitativ wie bei der 1-ML-Bedeckung
verhalten.

Neben der zusitzlichen Besetzung von antibindenden Zustinden nahe der Fermi-
energie zeigen sich auch Verdnderungen in den LDOS, deren Einfliisse auf die Bin-
dung sich nur schwer quantifizieren lassen. Trotzdem wére es wiinschenswert, gesamte
bzw. iiber den gesamten Bereich der besetzten Zustinde gemittelte Verdnderung der
LDOS analysieren zu konnen. Die einfachst denkbare Grofle in diesem Zusammenhang
ist der Schwerpunkt der LDOS. Der Schwerpunkt sp der LDOS definiert sich als

Jso ple) ede
Jss ple) de

Hierbei ist p(e) die lokale Zustandsdichte (LDOS) und ep die Fermienergie.

In Abbildung 5.14 sind die Schwerpunkte fiir die reine Oberfliche als Funktion
der Verzerrung aufgetragen. Die ausgefiillten Symbole zeigen jeweils die gerechneten
Punkte, die durchgezogenen Linien sind die Ausgleichsgeraden durch diese Punkte.
Im linken Teilbild wurde die erste Oberflichenlage untersucht, im rechten die zweite
Oberflichenlage. Dabei fillt die starke Verinderung der Zustéinde besonders auf, die in
der Oberfliche lokalisiert sind, also die dyy- und d;> ,>-Zustéinde. Dazu zunéchst einige
generelle Uberlegungen:

sp (5.14)

-1.0 -1.0 —
- - i d
e L et ! ods,2_,2
< -15 % 15 fee— | 322—r
~—~ ~ ]
+ - N W lz2_qy2, gy
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= = iT ././.
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Abbildung 5.14: Schwerpunkte der LDOS fiir die reine und H-bedeckte Pt (111)-
Oberfliche. Fiir die reine Oberfliche ist der Schwerpunkt als Funktion der Verspannung
dargestellt (durchgezogene Linien sind Ausgleichsgeraden). Fiir die 1-ML-Bedeckung
in fcc- und hep-Position sind die Schwerpunkte an jeweils den Positionen angegeben,
bei denen die Oberflichenspannung der verzerrten reinen Oberfliche der Oberflichen-
spannung der unverzerrten H-bedeckten Oberfliche entspricht. Im linken Teilbild wird
die erste Oberflichenlage untersucht, im rechten die zweite.
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Abbildung 5.15: Schematische Darstellung zur Schwerpunktsverschiebung aufgrund von
Streckung und Stauchung. Nihere Erlduterungen siehe Text.

Der Einflufl von Streckung und Stauchung auf den Schwerpunkt der LDOS ist in
Abbildung 5.15 schematisch dargestellt. Wird das System gestaucht, kommt es zu ei-
nem groBeren Uberlapp der Zustinde. Dieser erhéhte Uberlapp fithrt zu einer De-
lokalisierung, also zu einer Verbreiterung der d-Zustandsdichte. Die als dunkelgraues
Rechteck verdeutlichte Zustandsdichte geht dabei in den schraffierten Bereich iiber
(Abbildung 5.15a). Bliebe nun der Schwerpunkt (SP) unverindert, unterscheidet sich
die Besetzung der d-Zusténde von der ungestauchten Situation: Die Besetzung wére
verringert. Bei gleicher Besetzung von d-Zustdnden senkt sich unter Stauchung der
Schwerpunkt ab. Dies zeigt Teilbild (b): Die urspriingliche Position (SP) ist gestri-
chelt, die verinderte (SP’) durchgezogen eingezeichnet. Bei Streckung kommt es zu ei-
nem entgegengesetzten Effekt; die Streckung bewirkt einen verringerten Uberlapp, der
eine Lokalisierung der d-Zusténde hervorruft. Entsprechend verringert sich die Breite
der LDOS (Teilbild ¢). Da die Gesamtzahl besetzter Zustéinde unverdndert bleibt, wird
dadurch der Schwerpunkt von seiner urspriinglichen Position (SP) zur Position (SP’)
angehoben (Teilbild d).

Die in Abbildung 5.14 gezeigten Verschiebungen der Schwerpunkte interpretierend,
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sind die Zustéinde, deren Schwerpunkte am stirksten veréindert werden, die d-Zusténde,
die senkrecht zur Oberfliche lokalisiert sind, also die dg,- und d;>_,2-Zusténde. Dies
entspricht den oben angestellten Uberlegungen, denn der Uberlapp dieser Zustéinde
wird gerade bei lateraler Verzerrung besonders stark verdndert.

In Abbildung 5.14 sind auch die Schwerpunkte der 1-ML-Bedeckung auf fcc- und
hcp-Position einbezogen. Die Position auf der x-Achse entspricht gerade der Verzer-
rung, bei der die Oberflichenspannung der verzerrten reinen Oberfliche gleich der
Oberflichenspannung der H-bedeckten Oberfliache ist. Dies suggeriert folgendes Bild:
Die H-Adsorption verringert die Oberflichenspannung. Die reine Oberfliche kann nun
so gestaucht werden, dafl ihre Oberflichenspannung der Oberflichenspannung der ad-
sorbatbedeckten Oberfliche entspricht. Dabei werden die Schwerpunkte der LDOS der
reinen Oberfliche abgesenkt. Diese Absenkung kann nun mit der Absenkung verglichen
werden, die die H-Adsorption bewirkt.

_2'4 L
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Schwerpunkt (eV)

-2.8

0 1/3 2/3 1

C)

Abbildung 5.16: Absenkung der Schwerpunkte als Funktion der H-Bedeckung

In der ersten Oberflichenlage (linkes Teilbild) sind die Schwerpunkte aller Symme-
trien deutlich stirker abgesenkt als bei entsprechender Verzerrung der reinen Ober-
fliche und zwar interessanterweise fiir die hcp-Adsorption stirker als fiir die fecc-
Adsorption. Fiir die zweite Lage (rechtes Teilbild) sind im entgegengesetzten Trend alle
Schwerpunkte deutlich angehoben. Diese Anhebung ist fiir die dy,-, dz2_,2-Zusténde so-
wie fiir die d,-, d,-Zusténde bei hcp-Adsorption sichtlich stérker. Dies ergibt folgendes
Bild von der Wasserstoffadsorption: Wasserstoff sittigt d-Bindungen an der Oberfliche
ab, dadurch werden die d-Zustédnde delokalisiert. Gleichzeitig wird die Bindung zur
zweiten Oberflichenlage geschwécht und dadurch Zusténde in der zweiten Oberflichen-
lage lokalisiert. Sowohl fcc- als auch hep-Adsorption bewirken eine Auswértsrelaxation
der ersten Oberflichenlage, wodurch die d-Zustidnde in der zweiten Oberflichenlage
stiarker lokalisiert werden. Dies kostet Energie, da die Anhebung mit einer energe-
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tischen Anhebung von bindenden Zusténden verbunden ist. Bei der hcp-Adsorption
bewirkt die elektrostatische Repulsion des mit Elektronen angereicherten H-Atoms zu
den Pt-Atomen der zweiten Lage eine stirkere Auswértsrelaxation der ersten Lage als
fiir die fcc-Adsorption - mit zwei Konsequenzen: Einerseits stehen fiir die Bindung mit
dem H-Atom mehr freie Bindungen zur Verfiigung, wodurch die Schwerpunkte in der
ersten Lage stirker abgesenkt werden als bei der fcc-Adsorption. Andererseits ist die
Anhebung der Schwerpunkte in der zweiten Lage stirker ausgeprigt.

Abbildung 5.16 zeigt die Absenkung der Schwerpunkte als Funktion der H-
Bedeckung. Hierbei wurden die Schwerpunkte der LDOS der gesamten d-Elektronen
pro Substratlage gemittelt. Mit zunehmender H-Bedeckung senkt sich der Schwerpunkt
der ersten Lage immer weiter ab und der Schwerpunkt der zweiten Lage wird immer
weiter angehoben. Hinsichtlich der Adsorptionsplitze wird festgestellt, da} die hcp-
Adsorption jeweils die stirkere Absenkung des Schwerpunktes ersten Lage und die
starkere Anhebung des Schwerpunktes der zweiten Lage bewirkt. Das oben fiir die
1-ML-Bedeckung diskutierte Verhalten kann somit als graduell von der H-Bedeckung
abhéngig angesehen werden.

Um die durch diese Uberlegungen nahegelegte Bedeutung der Elektrostatik bes-
ser charakterisieren zu koénnen, zeigt Abbildung 5.17b das senkrecht zur Oberfliche
gemittelte Coulombpotential. Die durchgezogene Kurve ist das Ergebnis fiir die fcc-
Adsorption, die gestrichelte das fiir die hcp-Adsorption. Teilbild a zeigt entsprechend
das XC-Potential.

Das H-Atom tragt nur duflerst gering zum XC-Potential bei. An der Position des
H-Atoms ist nur ein kleiner Knick im Verlauf des Potentials zu sehen. Weiter auflerhalb
der Oberfliche, kurz bevor das Potential einen konstanten Wert annimmt, sieht man
eine Unregelméfigkeit, die aufgrund numerischer Ungenauigkeiten bei der Auswertung
der Gradienten von 7 in der GGA zustande kommt. Diese bewirken nur minimale Fehler
hinsichtlich der Gesamtenergie [175]. Weiterhin sind die Abweichungen zwischen fcc-
und hcp-Adsorption sind duflerst gering: Ab der zweiten Oberflichenlage ist die Kurve
der hcp-Adsorption geringfiigig gegen die der fcc-Adsorption zur Vakuumregion hin
verschoben. Dies entspricht dem geometrischen Unterschied beider Oberflichen.

Fiir das Coulombpotential findet man eine &hnliche Verschiebung beider Kurven,
hier ist aber das Potential der fcc-bedeckten Oberfliche zur Vakuumregion hin ver-
schoben. Der Bereich um das H-Atom ist in Teilbild b vergroflert eingesetzt. Fiir die
hcep-Adsorption ist das Coulombpotential am Ort des H-Atoms um ca. 0.4 eV tiefer.

Die weiter oben gestellte Frage nach den Mechanismen hinter der Stabilisierung
der fcc-Position kann nicht unabhéngig von den Beitrdgen diskutiert werden, die diese
zu der Gesamtenergie liefern. Abbildung 5.18 zeigt eine Zerlegung der Gesamtenergie.
In Teilbild 5.18a) ist der Beitrag des effektiven Potentials [ veg(r) n(r)d3r zur Gesam-
tenergie dargestellt. Teilbild 5.18b) zeigt die Summe der Einteilchenenergien, Y, fie;
(f; sind die Besetzungszahlen). Aus beiden Beitrégen ergibt sich die kinetische Energie
des Systems, 3=, fie; — [veg(r) n(r)d®r. Dies zeigt Teilbild 5.18¢). In Teilbild 5.18d)
ist schlieflich die XC-Energie gezeigt, [ vy (r)n(r)d®r. Um diese Energiebeitriige ver-
gleichbar zu machen, wurde zunéchst fiir die N H-Atome in der Superzelle im Fall des
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Abbildung 5.17: XC-Potential (Teilbild a) und Coulombpotential (Teilbild b) fiir die
1-ML-Bedeckung auf fcc- (durchgezogene Linie) und hcp-Position (gestrichelte Linie).
In Teilbild b wurde der Bereich um das H-Atoms vergroflert. Die Atompositionen sind
durch Kreise verdeutlicht.

Energiebeitrag des effektiven Potentials N mal der Energiebeitrag des effektiven Po-
tentials eines isolierten H-Atoms abgezogen (entsprechend bei den Einteilchenenergien
N mal die Einteilchenenergie des H-Atoms). Die so erhaltenen Energien wurden dann
auf die Zahl der Atome pro Superzelle bezogen. Zur quantitativen Analyse sind die in
Abbildung 5.18 aufgetragenen Werte in Tabelle 5.8 zusammengefafit.

Fiir die %-ML-BedeCkung kann graphisch kein Unterschied fiir fcc- und hcep-Platz
ausgemacht werden. Die Werte in Tabelle 5.8 zeigen, dafl fiir diese Bedeckung die
Energiedifferenz zwischen beiden Adsorptionsplitzen praktisch allein durch die Diffe-
renz der Energiebeitrige des effektiven Potentials bestimmt ist. Fiir die %—ML— und
die 1-ML-Bedeckung stehen der Stabilisierung des fcc-Platzes durch den Energiebei-
trag des effektiven Potentials Summen von Einteilchenenergien gegeniiber, die fiir die
hep-Platz jeweils den niedrigeren Energiebeitrag liefern. Generell zeigt sich folgendes
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Verhalten: Der Energiebeitrag des effektiven Potentials ist fiir die %—ML—Bedeckung am
héchsten, nimmt fiir die %—ML—Bedeckung den geringsten Wert an und steigt etwas fiir
die 1-ML-Bedeckung. Dies Verhalten spiegelt die berechneten Adsorptionsenergien als
Funktion der H-Bedeckung wieder. Ein dem genau entgegengesetztes Verhalten zeigen

die Summen der Einteilchenenergien.

=1 6=2 CEE

B, [Ry] | ¢ | 141910563 | -T4191.5061 | -14190.3982
) hep | -14190.8658 | -14191.3265 | -14190.4231
Fup [Ry] | f6¢ | 363057 [ -36.2675 | -36.5250
hep | -36.3435 | -36.3081 |  -36.5253

Fun, [Ry] | €€ | TAT54.7506 | 141552387 | 14153.8732
in hep | 14154.5223 | 14155.0184 | 14153.8978
B [Ry] | fe¢ | -T7L892 | 7727795 | -T72.7690
hep | -772.0183 | -772.8112 | -772.7102

Tabelle 5.8: Tabelle der in Abbildung 5.18 abgetragenen Werte. E| steht fiir den Ener-
giebeitrag des effektiven Potentials, Fgg fiir Summe der Einteilchenenergien, Fi, fiir

kinetische Energie und F,. fiir XC-Energie.
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Energie (Ry)

Energie (Ry)

~14190.0 -36.2
~14190.5 . -36.3 -
-14191.0 + . -36.4
~141915 | . -36.5 -
~14192.0 ~36.6
141555 ~7715
14155.0 - .
~772 - .

141545 + .

~7725 + .
141540 + .
141535 ~773

Abbildung 5.18: Energiebeitrige zur Gesamtenergie: Teilbild a) zeigt den Energiebei-
trag des effektiven Potentials, Teilbild (b) die Summe der Einteilchenenergien, Teilbild
(c) die kinetische Energie und Teilbild (d) die XC-Energie. Energien sind auf ein Pt-
Atom bezogen, dabei wurde je nach Bedeckungsgrad entsprechend die Einteilchenener-
gie bzw. der Energiebeitrag des effektiven Potentials des isolierten H-Atoms abgezogen.
Nihere Erlduterungen siehe Text.



Kapitel 6

Zusammenfassung

Der erste thematische Abschnitt dieser Arbeit befaBt sich mit der Uberarbeitung des
FP-LAPW-Programms WIEN in Hinblick auf eine Laufzeitverkiirzung. Eine Laufzeit-
analyse am Beispiel einer neunlagigen (4x4)-Cu (110)-Oberfliche belegt die Berech-
nung der Valenzladungsdichte sowie die Diagonalisierung der Hamiltonmatrix als die
rechentechnisch aufwendigsten Abschnitte.

Zur Berechnung der Valenzladungsdichte wurde der ihr zugrundeliegende Forma-
lismus analysiert und neu interpretiert. Grundidee der durchgefiihrten Optimierung
war, die Operationen auf den G-Vektoren so umzuformulieren, dafl diese mit Hilfe
von rechentechnisch besonders effizienten Matrix-Matrix-Operationen behandelt wer-
den konnen. Die Berechnung des MT-Anteils der Valenzladungsdichte konnte so um
einen Faktor 12 beschleunigt werden, die des Zwischenbereichanteils sogar um einen
Faktor 34.

Die Kosten zur Diagonalisierung der Hamiltonmatrix wurden mit Hilfe von Tech-
niken zur iterativen Matrixdiagonalisierung reduziert. Es werden zwei Verfahren ver-
glichen, das Lanczos- sowie das Block-Davidson-Verfahren. Da die LAPW-Basis eine
Basis mit Uberlapp ist, muf} ein verallgemeinertes Eigenwertproblem geldst werden.
Bei der Implementation des Lanczos-Verfahrens wurde dies zunéchst in ein einfaches
Eigenwertproblem iiberfiihrt. Beim Davidson-Verfahren wurde das verallgemeinerte Ei-
genwertproblem direkt behandelt. Letztere Moglichkeit erwies sich als die effizientere;
die Diagonalisierung konnte um einen Faktor von 3.12 beschleunigt werden. Fiir das
Lanczos-Verfahren betrug der Faktor nur 1.45.

Alle Optimierungen zusammengenommen konnten die Laufzeiten fiir das gewé&hlte
Testsystem um einen Faktor 4.8 verkiirzen. Ein Laufzeitvergleich zu dem ebene-Wellen-
Programm fhi96md [8] ergab, daf die erzielten Laufzeiten des WIEN-Programms sogar
die Laufzeit des fhi96md-Programms bei einer Abschneideenergie von 40 Ry unterbieten
kann.

Der zweite thematische Abschnitt behandelte die Wechselwirkung von He und Ne
an den (110)-Oberflichen von Rh, Ni, Cu und Ag. Insbesondere wurde das in der Li-
teratur bis heute nicht zufriedenstellend gekldrte Phinomen untersucht, warum He-
und Ne-Atome grundsitzlich verschiedene Streupotentiale an Ni(110)- und Rh (110)-
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Oberflichen verspiiren: Fiir He ist entlang der [110]-Richtung auf der Oberfliche die
Korrugation von Streupotential und Elektronendichte entgegengesetzt (Antikorrugati-
on des Streupotentials). Bei Ne wird dieses Verhalten nicht gefunden.

Allein mit Hilfe der DFT-GGA konnten die Streupotentiale in quantitativ guter
Ubereinstimmung zum Experiment berechnet werden; die DFT-LDA-Beschreibung er-
wies sich als ungeniigend. Wieso eine DFT-Rechnung zu dieser Fragestellung iiberhaupt
sinnvolle Antworten geben kann, obwohl die van-der-Waals-Wechselwirkung nicht kor-
rekt beschrieben wird, wurde darauf zuriickgefiihrt, dafl die Streueigenschaften allein
durch die Situation im Umkehrpunkt bestimmt werden und dort die van-der-Waals-
Wechselwirkung keinen wesentlichen Beitrag zum Streupotential liefert. Eine friihere
Arbeit von Harris und Liebsch [89], die die antikorrugierenden Beitréige im Streupoten-
tial durch die van-der-Waals-Wechselwirkung zu erkldren versucht, konnte daher hier
nicht bestitigt werden.

Vielmehr stellte sich die Pauli-Abstoung zwischen d-Zustinden des Substrats nahe
der Fermienergie und Wellenfunktionen der Edelgasatome als der wesentliche Mecha-
nismus im Streuprozefl heraus. Die Unterschiede von He und Ne ergeben sich aus den
unterschiedlichen Symmetrien des He 1s- und des Ne 2p,-Zustandes, deren Pauliabsto-
Bung mit den beinahe vollstindig antibindenden d,,-Zustinden nahe der Fermienergie
an on-top- und short-bridge-Position jeweils entgegengesetzt ist. Fiir die Edelmetal-
loberflachen stellte sich ein dhnlicher Mechanismus heraus: Die Zustinde nahe der
Fermienergie mit deutlicher Lokalisierung an der Oberfliche haben im wesentlichen
antisymmetrischen Charakter. Diese Erkldrung widerspricht der Argumentation von
Annett und Haydock [85,90], daf8 die antikorrugierenden Beitriige durch eine Hybri-
disierung zwischen Edelgasatom und unbesetzten Substratzustéinden zustande kommt.
Das von Annett und Haydock entworfene Bild vermag iiberdies nicht zu erkliren, wieso
das Streuverhalten von Ne dem von He gerade entgegengesetzt ist. Das hier vorgeschla-
gene kann dies sehr wohl.

Bei der Untersuchung zur Adsorption von atomarem Wasserstoff auf der Pt (111)-
Oberfliche wurde die fcc- und hcep-Adsorption fiir 1-ML-, %—ML— und %—ML—
Bedeckungen untersucht. Es ergab sich, dafl die H-Adsorption die Bindungen innerhalb
der Oberfliache schwicht. Dies trifft sowohl auf den Abstand von erster zu zweiter Lage
als auch auf die Oberflichenspannung zu. Der Relaxationseffekt ist bei hcp-Adsorption
stiarker ausgeprigt ist als bei fcc-Adsorption: Fiir die jeweilige Bedeckung fiihrte die
hcp-Adsorption jeweils zu einer starkeren Auswartsrelaxation der ersten Oberflichen-
lage. Im Bereich der betrachteten Bedeckungen wurde ein linearer Zusammenhang zwi-
schen H-Bedeckung und Abfall der Oberflaichenspannung gefunden. Die fcc- relativ zur
hep-Adsorption zeigte hierbei die stédrkeren Erniedrigungen der Oberflichenspannung.
Fiir die 1-ML-Bedeckung wurde sogar ein qualitativer Unterschied zwischen fcc- und
hcep-Adsorption festgestellt: Bei fcc-Adsorption ist die Oberflichenspannung expansiv
und bei der hep-Adsorption geringfiigig kontrahierend. Dieses Ergebnis legt nahe, den
Abbau von Oberflichenspannung und Relaxation der Substratlagen als konkurrierende
Mechanismen aufzufassen: Ein stiarkerer Abbau der Oberflichenspannung in einem Ad-
sorptionsplatz zieht eine geringere Auswiértsrelaxation der &uflersten Lage nach sich und
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umgekehrt. Obwohl die Oberflichenspannung fiir die %—ML— und %—ML—Bedeckungen
anisotrop sein sollte, zeigten die in isotroper Ndherung berechneten Oberflichenspan-
nungen keine Abweichungen zum linearen Abfall (bei der reinen Oberfliiche und der
1-ML-Bedeckung tritt dieses Problem nicht auf). Dadurch konnte indirekt geschlossen
werden, dafl zumindest bei der Berechnung des Zusammenhangs von Oberflichenspan-
nung und Bedeckung Anisotropie-Effekte keine wesentliche Rolle spielen. Den Unter-
schieden in den strukturellen Parametern steht ein linearer Abfall der Austrittsarbeit
gegeniiber, der fiir beide Adsorptionsplitze praktisch identisch ist. Ursache ist nicht
etwa ein Elektronentransfer vom Adsorbat zur Oberfliche; vielmehr findet eine wirksa-
me Abschirmung der Elektronenanhdufung am Ort des H-Atoms statt. Aufgrund des
kurzen Bindungsabstandes des H-Atoms zur Oberfliche relativ zum Lagenabstand des
Substrats resultiert ein in die Oberfliche gerichtetes Dipolmoment.

Um die Stabilisierung des fcc- gegeniiber des hcp-Platzes zu untersuchen, wur-
den Polarisationsladungsdichten sowie Anderungen der lokalen Zustandsdichten un-
tersucht. Die dabei gefundenen Hinweise, die Stabilisierung komme durch ein fiir die
hcp-Adsorption stéirkere elektrostatische Repulsion zwischen erster und zweiter Sub-
stratlage zustande wird durch den Energiebeitrag des effektiven Potentials reproduziert.
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Anhang A

Anhang

A.1 Exakte van-der-Waals-Beschreibung in der
DFT

Ausgangspunkt der Ableitung ist die die Annahme, dafl die Elektronendichte des wech-
selwirkenden Systems zerlegt werden kann in

ot = Nmet T Nat (A.1)

metallische Dichte und Dichte des Edelgasatoms.
Das Wechselwirkungspotential V' des Systems ist durch den Ausdruck

V = E[nat + nmet] - E[n?net] - E[ngt] (AQ)

0

gegeben. Hierbei sind n,,

Systems.
Die Gesamtenergie des zusammengesetzten Systems ist durch

nY, die Dichten des ungestérten Substrats bzw. atomaren

E[nat + nmet] = Ts [nat + nmet] + EHartree [nat + nmet] + EXC [na,t + nmet] . (A3)

gegeben.

Da Dichten im Rahmen des Kohn-Sham (KS) Formalismus als Summe iiber die
Absolutquadrate der Einteilchenwellenfunktionen, n(r) = 23" |V, (r)[?, geschrieben
werden, ermdoglicht die Zerlegung n = n,; + nyet insbesondere eine Zerlegung des Funk-
tionals der kinetischen Energie Ty[n] =23, UV,

Ts [nat + nmet] = Ts[nat] + Ts [nmet] . (A4)
Das XC-Funktional wird in folgende Terme zerlegt:
EXC [nat + nmet] = E?(tc [nat] + E;(ncet [nmet] + E;(n(e}tiat [nata nmet] (A5)

Hierbei ist E%[n,] das XC-Funktional des atomaren Systems bzw. EX& [imes] das des

metallischen Systems. E)I?gt’at [Mat, met| Deinhaltet Austausch-Korrelations Effekte die
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durch die Wechselwirkung der beiden Systeme untereinander bewirkt wird. Durch diese
Aufteilung scheint nicht viel gewonnen, die wesentliche Idee dieser Ableitung ist aber,
daf8 dieses Funktional sich sinnvoll in ein Austausch-Energiefunktionals Fx[nag, Nmet)
und ein Korrelations-Energiefunktional Eq[nag, nmet] aufteilen ldsst. Die Austausch-
Energie soll durch das aus der Hartree-Fock-Theorie bekannte Funktional

Ex[Nag, Mmet] = Xk:// @*(r)q;*"c(r')cp(r')q;k(r) d*r d*r’ (A.6)

r—r|

beschrieben werden. Hierbei bezeichnen W¥(r) die metallischen Zustéinde und ®(r) das
ungestoérte He-Orbital. Im Rahmen dieses Ansatzes sind diese Wellenfunktionen keine
Hartree-Fock- sondern KS-Wellenfunktionen. Um die Korrelations-Energie zu berech-
nen wird das van-der-Waals-Potential aus Abschnitt 4.1 als Korrelations-Potential an-
genommen: V ist durch die Einfiithrung des van-der-Waals-Potentials somit zusétzlich
eine Funktion des He-Abstandes senkrecht zur Oberfliche, z. Gleichung (A.2) kann
deswegen zu

VI{e*},@)(2) = E[{¥%}, ®)(2) — E[{¥5}, Do](c0) (A7)

umgeschrieben werden. Da die Elektronendichte n(r) als Funktion der KS-Orbitale
¥, (r) gegeben sind, wird das Energiefunktional (A.3) im folgenden als Funktional
der KS-Orbitale aufgefait. Das Energiefunktional (A.3) kann nun jeweils nach der
atomaren Wellenfunktionen ®*(r) und nach den metallischen Wellenfunktionen ¥:¥  (r)

variiert werden. Exemplarisch hier die Variation nach der atomaren Wellenfunktion
d(r):

%(r})’@] - %(r) foat(r)"'%{;T[?:at](r)l‘f‘Q@met(r)+Vx(r,r')|<I>XA.8)

©at(r) und @mer(r) in Gleichung (A.8) resultieren aus der Variation des Hartree-
Potentials des zusammengesetzten Systems:

6EHartree[nmet nat] nat nmet
) — 2/ d3 ! 4/ 3,.! A
dP*(r) (x,r') r—r’| T r—r’\ d (A.9)
—tpat( )| @) —2e0met( ) @)

Das elektrostatischen Potential des Substrats, @met(r) ist im Rahmen der selbstkonsi-
stenten Losung des atomaren Problems in Gleichung (A.8) als ein externes Potential

anzusehen, dafl im Selbstkonsistenz-Zyklus keine Verdnderung erfihrt. Weiterhin ist in
Gleichung (A.8)

W(r,r,) = _221;/ v (r|z.q)_(l;.l)“ll (I') d3 "= VX(rarI)M)) (A.l())
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die Austausch-Wechselwirkung zwischen Teilchen der beiden Untersysteme. Die bei-
den Teilsysteme des zusammengesetzten Systems sind somit formal entkoppelt, sie
spiiren voneinander nur den Einflufl des mittleren elektrostatischen Potentials des je-
weilig anderen Untersystems und die Austausch-Wechselwirkung zwischen Teilchen der
beiden Untersysteme. Im Rahmen dieser Betrachtungsweise wird die Elektronendich-
te des Substrats am Ort des Edelgasatoms als Entwicklungsparameter betrachtet. Das
wesentliche Argument fiir die Wahl dieses Entwicklungsparameters ist, daf} die Elektro-
nendichte fiir den fiir HAS-Streuung relevanten Energiebereich und den dazugehdren-
den Anndherungen an die Oberfliche nur etwa 1 % von dem im unendlich ausge-
dehnten Festkorper angenommenen Wert erreicht. Betrachtet man den Einfluf von
Omet () + Vx(r) auf Gleichung (A.8) erkennt man, dafl 2¢pme(r) + Vx(r) gerade von der
Gréflenordnung dieses Entwicklungsparameters sind und somit die atomaren Wellen-
funktionen des zusammengesetzten Systems durch die des ungestorten Systems ersetzt
werden kénnen. Dadurch entfillt auch die Abhéngigkeit von V von ®. Im folgenden
wird nun versucht, einen Ausdruck fiir V' zu finden, der einfach zu handhaben ist (der
Ubersicht halber ist Bra-Kett-Schreibweise verwendet: |ko) sind die ungestorten, |k)
die Zustéinde des zusammengesetzten Systems):

VIR {[k)(2) = D _(KIT™ + Vx(r, ') k) — kol T5™ ko) +

+E§<n§t [nmet] E;?gt [nmet] + VVW (Z)EHartree [nmet + na,t] -
EHartree [nmet + nat] (All)
Da die Anderung der metallischen Elektronendichte im wesentlichen von der Ande-
rung der Elektronendichte am Ort des Edelgasatoms bestimmt ist, kann die Anderung

des Austausch-Korrelationspotentials sowie die des Hartree-Potentials vernachlissigt
werden. Es gilt also:

E%(ejt [nmet] Emet ?net] + EHartree [nmet + nat] EHartree [n?net + nat] =

[ 1) 2L 1 [ o) = ) P (212

Damit kann das Wechselwirkungs-Potential in Abhéngigkeit von den Eigenwerten des
gestorten Systems und denen des ungestorten ausgedriickt werden:

VI{Ik)}, {Iko) }(2)
SUEIT™ + VE®Y + 2. + Vx(r, t') k) — (ko|Tg™" + Vit ko) + Varw(2)A.13)

k
Was gleichbedeutend ist mit:
Vo= Y —e)+TWw(z Zfsfk + Vyw(z) . (A.14)
k

Das Wechselwirkungs-Potential ist also gleich der Summe der Eigenwertverschiebung
des metallischen Systems mehr der van-der-Waals-Anziehung von Metalloberfliche und
Edelgasatom.
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A.2 Zur Ableitung der Hybridisierungs-
Wechselwirkung

Zuerst betrachtet man den Raum, der durch die atomaren Eigenfunktionen |aq) des
ungestorten atomaren Problems aufgespannt wird. Aus diesen wird ein Projektor P =
|ag){ap| und ein dazu orthogonaler Projektor ) = 1 — P konstruiert. Nun betrachtet
man die Transformationseigenschaften des Hamiltonoperators des zusammengesetzten
Systems unter diesen Projektoren:

H = (P+QHP+Q=PHP+QHQ+PHQ+QHP . (Al5)

=H; =H>

H; ist der Unterraum von H, in dem die |ap) und die zu |ag) orthogonalen Zustéinde,
die im folgenden mit |%]) bezeichnet werden sollen, entkoppelt sind. Somit stellt H, den
Teil des Hamiltonoperators dar, der die Kopplung der beiden Systeme darstellt und
der mittels Storungstheorie behandelt werden soll. In nullter Ordnung Stérungstheorie
(keine Koppelung) wiren die |kJ) einfach die zu |ag) orthogonalisierten metallischen
Eigenfunktionen |k}) des ungestérten metallischen Problems.

. 1 .
k) = —QIkp) (A.16)
g

wobei n] die Normalisierungkonstante darstellt. Berechnet man mit Hilfe dieser Eigen-
funktionen die ,,nullte Ndherung” an V'

Nm . . . N . . . Nm - .
Vo = D (KIH k) —et =) (K| -V +VIk) —eqg =D el — ¢ , (A.1T)
j i i

so sieht man, dafl das Wechselwirkungs-Potential V' durch die Verschiebung der
Energie-Eigenwerte gegeben ist. Hierbei ist V¢ das Potential des zusammengesetzten
Systems, V2 das des isolierten Heliumatoms und V™ das des ungestorten Substrats.
Verwendet man nun Gleichung (A.16) um V" als Funktion der ungestoérten metallischen
Eigenfunktionen umzuschreiben, erhilt man mit (k]| = (k)| Q:

(K| Hy k) = (K| QHLQIKE) = (k| (1 = P) Hy (1~ P) |Kf) =
= (k| Hy |kg) + (k3| P Hy P |kg) — 2(kg| Hy P |k3) . (A.18)
Diese Terme lassen sich umschreiben:
(K| Hy|k) = €+ (k§| V= V™" |kg)
= AVmet
(Kb| Hy P kD) = (aolks) (k3| Hi |ao)

=i
=5y,

(k| PH PIK) = |st*{aol Hi lao) = [st|” | €at + (a0 Y — V' |ao)

= AVat
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Damit kann nun die nullte Ndherung V, an das Wechselwirkungs-Potential V' folgen-
dermaflen ausgedriickt werden:

ni Vo = (k)| AVimet k) + 417 (€ar + (a0| AValao)) — s (kJ| Hy |ao)  (A.19)

Anhand dieser Formel kann das von Esbjerg und Ngrskov angenommene
Wechselwirkungs-Potential V' = «p(r,;) verstanden werden: Vernachlissigt man die
Terme unter der Summe von (A.19) und nimmt AV, als am Edelgasatomort zen-
trierte Deltafunktion an, so ist die Wechselwirkungs-Potential tatsichlich proportional
zur Elektronendichte des ungestorten Metallsubstrats am Ort des Edelgasatoms.

Im Rahmen der Stérungstheorie erster Ordnung kann nun mit Hilfe der |k;) der
Einflufl der Koppelung der beiden Systeme berechnet werden®.

(k1| = V2 + V<ag)|? | My, [”
U = ) 0 0 = 0 0 (A.20)
k1 €k, — €at k1 €k, — €at

Setzt man fiir die |k;) niherungsweise die |k;) aus Gleichung (A.16), so kann fiir M},
folgende Vereinfachung gefunden werden (bzw. My, als Funktion der ungestorten Me-
tallwellenfunktionen geschrieben werden):

ng My, = (ko|(1 = P)—V?+VCay) = (ko| — V? + V°|ag) +
+ [(kolao)(ao| — V2 + V°|ag)] = (kol AVarlao) + €x(kolao) —

— (kolao) [(ao|ao)els + (ao| AVar|ao)| = (ko|AVay — (ao| AVailao) |adh.21)
=(AVat)

(ko|AVay — (AVis)|ag) ist der Koppelungsterm in zweiter Ordnung Stérungstheorie
zwischen Heliumatom und Substrat und entspricht dem Term v gypocc(rme) in Glei-
chung (4.29). Sieht man den Uberlapp von Heliumatom und metallischen Wellenfunk-
tionen s als zu vernachléssigenden Entwicklungsparameter an (was in allen vorherigen
Arbeiten der Fall war), so stellt dieser Koppelungsterm die erste nichtverschwindende
Korrektur an ein Wechselwirkungs-Potential der Esbjerg-Ngrskov Form dar.

LGleichung (A.20) bezieht sich nur auf den Fall, da8 keine Energie-Entartung zwischen dem me-
tallischen System und dem atomaren Niveau des Edelgasatoms vorliegt. Diese entarteten Niveaus
konnten prinzipiell im Rahmen der Stérungstheorie entarteter Zustinde behandelt werden, es wird
angenommen, dafl die wenigen entarteten Niveaus zu Us nur gering beitragen.
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