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ABSTRACT

The interaction of molecules or light with metal surfaces is largely characterized
by the response of the electrons to external electric fields. For a microscopic theory
a nonlocal treatment of this response near the phase boundary has turned out to
be essential. In this work the self-consistent electron response in the presence of

external electric fields is investigated for a surface of a semi-infinite jellium metal.

The density-functional theory of Hohenberg and Kohn is applied to the inho-
mogeneous electron gas in a metal. Following Kohn and Sham one obtains energy
and electron density of the groundstate by a self-consistent solution of a set of
one-particle Schrédinger equations with a density-dependent effective potential.
The contribution due to exchange and correlation is treated within a local-density

approximation.

Using density-functional theory, the electronic structure and response proper-
ties of metal surfaces are investigated for jellium, i.e. the ionic charge density of
the metal is replaced by a constant background density compensating the overall
electronic charge. Electron densities, potentials and induced densities at jellium
surfaces with a Wigner-Seitz-radius ry = 2, 3, 4, 5 are calculated by an iterative
solution of the Kohn-Sham equations for the case of weak and strong static exter-
nal electric fields acting perpendicular to the surface. An improved convergence
was achieved by using a direct iteration scheme with a screened Coulomb poten-

tial. Thereby it was possible to separate the linear and nonlinear contributions of

the response for the first time.

Alternatively the linear contribution of the response is calculated explicitly by
first-order perturbation theory applied to density-functional theory. This again
leads to a set of equations which are solved self-consistently to account for both
the external and the induced potential contributions to the total perturbing po-
tential. For the calculation of the perturbed wave functions the corresponding
Green’s function is constructed from two fundamental solutions of the unperturbed
Schrédinger equation. The induced densities obtained either by a self-consistent
linear response calculation or by a separation of the linear contribution from the to-
tal response are found to agree if exchange and correlation are included in the per-

turbational approach. Furthermore a consistent treatment of exchange-correlation



avoids the violation of sum rules.

For comparison we also present results for simple models of the electron density
and the potential near the barrier. In particular we investigate the response prop-
erties using an analytical Smith-ansatz for the electron density with a parameter
determined by the variational principle.

The excitation of electron-hole-pairs is an important mechanism for the nonra-
diative quenching of excited adsorbate-states at distances d< 100A. For a realistic
estimate of its rate a self-consistent treatment of the surface electronic structure
and response properties is found to be important. This is also confirmed by the
numerical results using wave functions, induced densities and potentials that were
determined either self-consistently or by simple models (involving approximations
such as the infinite and finite potential barriers or a Gaussian for the induced
density). Further it is shown that nonlinear contributions to the induced density,
that were not separated properly in earlier calculations by other authors, modify
the transition rate significantly. The results again depend critically on the con-
sistent treatment of exchange and correlation and on the proper inclusion of the
interference term between surface and bulk potential contributions. Applied to
electronically excited Ny physisorbed on an Al-surface one finds good agreement
with experimental lifetimes. In the case of vibrationally excited CO chemisorbed

on Cu further mechanisms seem to be important in addition to electron-hole pair

excitation.



Zusammenfassung

In dieser Arbeit untersuchen wir den Response der Elektronen an der Ober-
fliche eines halbunendlichen Jellium-Metalls auf statische externe elektrische Fel-

der mit Hilfe selbstkonsistenter numerischer Rechnungen.

Die Beschreibung des inhomogenen Elektronengases an der Metallober-
flache erfolgt im Rahmen des Dichte-Funktional-Formalismus von Hohenberg 1ind
Kohn. Zentrale Grofle dieser Theorie ist die Elektronendichte, die aus einem Va-
riationsprinzip bestimmt werden kann. Die Formulierung von Kohn und Sham
fihrt auf einen Satz von Einteilchen-Schrédingergleichungen mit einem dichte-
abhangigen Potential, deren selbstkonsistente Losung die Dichte-Verteilung und
Energie des Grundzustands liefert: Dabei wird der Beitrag von Austausch und

Korrelation zum effektiven Potential in einer Lokalen-Dichte-Naherung beschrie-

ben.

Bei der Anwendung der Dichte-Funktional-Theorie auf die Untersuchung der
elektronischen Struktur der Metalloberfliche gehen wir aus vom Jellium-Modell,
in dem das Ionengitter durch eine konstante Hintergrund-Ladungsdichte ersetzt
wird. Elektronendichte und Potentiale werden fiir. Metalloberflichen in Gegen-
wart statischer externer elektrischer Felder senkrecht zur Oberfliche durch itera-
tive Losung der Kohn-Sham-Gleichungen berechnet. Dabei werden Metalle mit
einem Wigner-Seitz-Radius r; = 2,3,4,5 betrachtet. Die Feldstirkeabhingigkeit
der Elektronendichte und induzierten Dichte bei starken externen Feldern wird
diskutiert. Erstmals werden lineare und nichtlineare Anteile des Response durch
Entwicklung nach dem externem Feld separiert. Wesentlich dafiir ist die im Ver-
gleich zu bisherigen Arbeiten verbesserte Konvergenz, die durch Einfiihrung eines

abgeschirmten Potentials und direkte Iteration der Kohn-Sham-Gleichungen er-

reicht wurde.

Der lineare Anteil der induzierten Dichte wird auch mit zeitunabhangiger
Storungsrechnung bestimmt. Dies fiihrt wiederum auf ein Selbstkonsistenzpro-
blem, da das Storpotential neben dem externem auch das induzierte Poten-
tial umfassen muB. Die Green’s Funktion fiir Berechnung der gestorten Wel-
lenfunktionen wird dabei aus den beiden Fundamentallésungen der ungestorten

Schrodingergleichung konstruiert. Die mit beiden Methoden gewonnenen in-



duzierten Dichten stimmen im Grenzfall kleiner Felder iberein, falls auch im
Storpotential Austausch und Korrelation beriicksichtigt werden. Dagegen zeigt
sich, daB eine inkonsistente Behandlung von Austausch und Korrelation auch zu

einer Verletzung von Summenregeln fiihrt.

Es werden Rechnungen fiir einfache Modelle durchgefiihrt und mit den Ergeb-
nissen der selbstkonsistenten Rechnungen verglichen. Insbesondere untersuchen
wir den Response mit einem analytischen Ansatz fiir die Elektronendichte, des-
sen Parameter iiber das Variationsprinzip der Dichte-Funktional-Theorie bestimmt
wird.

Die Anregung von Elektron-Loch-Paaren liefert einen wichtigen Beitrag zur
strahlungslosen Dimpfung angeregter Adsorbatzustdnde bei kleinen Abstinden
(d51004). Die Zerfallsrate (inverse Lebensdauer), die mit Hilfe zeitabhangiger
Storungstheorie berechnet wird, hingt aber empfindlich ab von einer realistischen
Beschreibung der Metalloberfliche, wie der Vergleich mit den Ergebnissen etwa des
Potentialstufenmodells oder eines GauB-Ansatzes fiir die induzierte Dichte zeigt.
Auch nichtlineare Beitrige zur induzierten Dichte beeinflussen deutlich die Ergeb-
nisse und miissen daher zur genauen Berechnung der Matrixelemente absepariert
werden. Bei konsistenter Behandlung von Austausch und Korrelation sowie der In-
terferenz zwischen Oberflichen- und Bulkbeitragen erhalt man fiir physisorbiertes,
elektronisch angeregtes Ny auf einer Al-Oberfliche eine gute Ubereinstimmung mit
experimentellen Werten der Lebensdauer. Bei chemisorbiertem, schwingungsan-
geregtem CO auf C'u scheinen dagegen neben der Elektron-Loch-Paar-Anregung

auch andere Mechanismen eine Rolle zu spielen.
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ungestorte Elektronendichten fiir ry = 2,3,4,5 (gestrichelt: Jellium-

Hintergrund)

Friedeloszillationen der selbstkonsistenten Dichte fiir r, = 3, Vergleich
mit Gl. (2.66) (— — —) und GI. (2.661) (— - — - — - — )

Wellenfunktionen fir k = kp/4,
kF/2, %kF, kr (f{ir rg = 3)

Potentiale der Metalloberfliche (in Einheiten von ep)

Elektronendichte fiir verschiedene externe Felder (Zuordnung siehe Text,

gestrichelt: Elektronendichte im feldfreien Fall)
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a) Lang-Kohn-Wellenfunktionen,

b) FBM-Wellenfunktionen

Vergleich der Matrixelemente berechnet mit FBM-Wellenfunktionen und

induzierten Dichten (rs = 3)

nichtlineare Effekte auf die Ubergangsrate w,q, F~ Esurf (rs = 3)
E = 0: ”linearisierte” induzierte Dichten nach GI. (2.49)

E = 0: induzierte Dichte aus Storungsrechnung

Gesamtiibergangsrate w ~ ¢ und deren Beitrage aus Oberflichen-, Bulk-
und Interferenzterm:

a) RPA-induziertes Potential, (5.16) ohne XC

b) RPAE-induziertes Potential, (5.16) ohne XC
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TABELLEN

Wigner-Seitz-Radius 7y, Fermi-Wellenvektor kp und -Wellenlinge Ap
und mittlere Elektronendichte # sowie mittlere kinetische, Austausch-

und Korrelations-Energien ¢, €z, € (in atomaren Einheiten) fir einige

einfache Metalle

Position der Potentialstufe im Modell der rechteckigen Potentialbarriere

(IBM, FBM) (in a.u.)

Einige fir die selbstkonsistente Berechnung der Elektronendichte wichtige

Zahlenwerte (in a.u.)

Oberflichenenergie Es; und deren elektrostatischer Hartree-, kinetische

und XC-Anteil (in erg/cm?)
Austrittsarbeit der Metalloberfliche (in eV)

Smith-Dichte Parameter 8(o) (in a.u.)

Schwerpunkt der induzierten Dichte d, (0) im linearen Response (in A)
Schwerpunkt der induzierten Ladungsdichte (in A4) .,

Schwerpunkt der induzierten Dichte d 1(0) im linearen Response: FBM
(in A)

Faktor ¢ fir die Dipol-Dampfungsrate berechnet mit RPAE-induzierter
Dichten einschlieilich XC in Dampfungsrate Gl. (5.16)

experimentell und theoretisch bestimmte Lebensdauer der CO-Streck-
schwingung auf C«(100): Aw = 0.25¢V, u = 0.25D, d = 1.6;4, rs(C) =
2.67

experimentell und theoretisch bestimmte Lebensdauer des elektronisch
angeregten Ny auf 4l(111): hw = 3.6eV, u = 6.2D, d = 2.04, r, (Al) =
2.07
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1. EINLEITUNG

Die Physik der Festkérper-Oberflichen erfuhr in den letzten beiden Jahrzehn-
ten einen immensen Aufschwung!. Auf experimenteller Seite 148t sich dies auf
verbesserte Ultra-Hoch-Vakuum Techniken zuriickfiihren, die die Herstellung wohl-
definierter und praparierter Oberflichen erméglichen und zu einer Vielzahl expe-
rimenteller Techniken fiihrten. Eine theoretische Beschreibung der Oberflichen
wurde auf Grund der an der Oberfliche gegeniiber dem Festkdrper reduzierten
Symmetrie lange erschwert. Die ﬁbertragung vieler Methoden der Vielteilchen-
und Festkorperphysik auf die Oberflichengeometrie und die durch die Entwick-
lung leistungsfahiger Rechner verbesserten numerischen Méglichkeiten haben je-
doch auch hier wesentliche Fortschritte ermdglicht. Entscheidende Ansté8e ka-
men schlieflich auch von technologischer Seite durch die wachsende Bedeutung

katalytischer und epitaktischer Prozesse wie auch der zunehmenden Verkleinerung

elektronischer Bauelemente.

Ziel der Oberflichenphysik ist offensichtlich die Klirung der Eigenschaften und
Struktur reiner oder mit Adsorbaten bedeckter Oberflichen und deren Wechsel-
wirkung mit Licht und neutralen oder geladenen Teilchen. Dabei ist dies nicht
nur wichtig fiir ein Verstdndnis von Adsorptions-, Desorptions- und Streuprozes-
sen oder auch chemischer Reaktionen an Oberflichen, sondern auch fiir die Inter-
pretation der Oberflichenuntersuchungsmethoden einerseits und andererseits fiir

technologische Prozesse wie Katalyse, Epitaxie oder Korrosion.

Fir Metalloberflachen spielen dabei vielfach die Elektronen an der Ober-
fliche die entscheidende Rolle. Dies gilt fiir alle optischen Untersuchungsmetho-
den, fiir die Wechselwirkung der Oberfliche mit Elektronen oder neutralen Ato-
men und Molekiilen und schlielich auch fiir wesentliche Aspekte der Adsorption.
In allen Fillen ist dabei die Wechselwirkung der Metallelektronen mit externen
elektromagnetischen Feldern mafigebend, und ein Verstindnis der elektronischen
Struktur und Response-Eigenschaften der Metalloberfliche ist also wesentlich. Fiir
eine korrekte Beschreibung der Metalloberfliche ist im allgemeinen eine detail-
lierte mikroskopische Betrachtung erforderlich, da einfache Modelle meist nur ein

unvollstdndiges oder sogar falsches Bild liefern.

Als Beispiel dazu sei die Austrittsarbeit & betrachtet, d.h. die Energie, die



fiir ein Elektron ndtig ist, um das Metall zu verlassen. Die Austrittsarbeit be-
stimmt beispielsweise neben der Frequenz des einfallenden Photons die kinetische
Energie der Photoelektronen, Eg;p = #w — ®, und kann daher mit Hilfe des Pho-
toeffekts experimentell bestimmt werden. Die Thomas—Fermi—Theoriez, die fur
wichtige Aspekte der Struktur von Atomen und der Abschirmung in Festkorpern
eine Erklirung gibt, liefert bei der Anwendung auf Metalloberflichen jedoch eine
verschwindende Austrittsarbeit @75 = 0.

Die Problematik einfacher Modelle kann ausgehend von der Beschreibung von
Oberflichen im Rahmen der klassischen Elektrodynamik3 weiter verdeutlicht wer-
den. Ausgangspunkt sind dabei die makroskopischen Maxwellgleichungen (fir

nichtmagnetische Materialien p = 1, H= ﬁ)

6"'-l_j("'_"'at) = 4mp(7,1)

V.B(Ft) = 0

fh. 1 (1.1)
V x E(f,t) = —catB(r,t)

— — 4T i 1 J = by, S

V x B(r,t) = cj(r,t) + EBtD(T’t)'

Der elektrische Verschiebungsvektor D(7,t) und der Strom 7(7,t) sind dabei mit
dem elektrischen Feld iiber Materialgleichungen verkniipft, deren allgemeinste

Form im Bereich des linearen Response gegeben ist durch

“ t >
Bt = [ dt' (775t —1) E(F',t)
o (1.2)
HA jd3r’f dt' o(F, 75t —t') E(F',1)
—QC0

mit einer im allgemeinen tensoriellen Dieelektrizititskonstante € und Leitfahigkeit
o. Wahrend die Integration iiber die Zeit durch eine Fouriertransformation stets
in einen einfachen multiplikativen Zusammenhang D(w) = e(w)E(w) bergefihrt
werden kann, ist dies bei der Ortsabhangigkeit nur in einem homogenen, trans-
lationsinvarianten Raum, z.B. im Inneren eines Festkoérpers moglich. In der
gewohnlichen Elektrodynamik wird jedoch die Nichtlokalitdt in Gl. (1.2) ver-
nachlissigt und man begnigt sich mit lokalen Materialkonstanten €e(r,w) und

o(F,w).



Fiir eine Beschreibung von Metalloberflichen in der Elektrodynamik betrach-

tet man nun gewohnlich eine skalare, stufenférmige Dieelektrizitatskonstante

1 . 2 <.0
Elz ) = () fir s (1.3)
Fir die Frequenzabhangigkeit der Dieelektrizitdtskonstante eines Metalls liefert
das Drude-Modell* die Niherung €,(w) = 1 — wg/wz, dabei ist wp die Plasma-
frequenz. Man bestimmt nun die elektromagnetischen Felder links (Vakuum)
und rechts (Metall) der Oberfliche durch Lésung der Maxwell-Gleichungen, wo-

bei sich Anschluflbedingungen fiir die Tangential- und Normalkomponenten der

Feldstirkevektoren Maxwell-Gleichungen ergeben?®

Parallelkomponenten E”, H, I stetig, (1.4
1.4

Normalkomponenten D |, B stetig.

Diese AnschluBbedingungen fiihren also zu einer Normalkomponente des elek-
trischen Feldes, deren Sprung an der Oberfliche durch die Dieelektrizitats-
konstante bestimmt wird: e, E | (2 > 0) = E | (2 < 0), und damit auch zu einer an

der Oberfliche singuldren Ladungsdichte
1 :
o) = 3= (Bilz>0) - Bi(2 < 0))5(2)

Als Beispiel dazu soll das elektrische Feld einer Punktladung @ vor der
Oberfliche eines perfekten Leiters diskutiert werden. Im statischen Grenzfall
w = 0 kann ein derartiger Leiter durch eine unendlich grofie Dieelektrizitits-
konstante charakterisiert werden, so dafl das elektrische Feld im Innern total
verschwindet und an der Oberfliche senkrecht steht. Die Feldverteilung kann
nun leicht bestimmt werden, wenn man sich eine zweite, entgegengesetzt geladene
Punktladung —@Q an symmetrischer Position im Inneren des Metalls vorstellt3.
Tatsachlich jedoch ist diese sog. Bildladung als singulire Oberflichenladung
p(7) = o(z,y)6(z) iber die Metalloberfliche verteilt mit [ dz dy o(z,y) = —Q.

Ein anderes Standardproblem der Elektrodynamik ist die Reflektion und
Transmission ebener elektromagnetischer Wellen E,B ~ R an einer Metall-

oberfliche3. Die Maxwellgleichungen (1.1) und die Anschluibedingungen (1.4)



liefern dabei sofort die sog. Fresnelkoeffizienten, die das Verhiltnis der Ampli-
tuden der einfallenden, reflektierten und transmittierten Welle bestimmen, wobei
eine Unterscheidung zwischen p-polarisiertem (E = (Es,0,E;), B = (0,B,0))
und s-polarisiertem (B = (Bz,0, Bz), E = (0, E,0)) Licht tblich ist:

"P(‘") 5 €pkz + ks und rS(w) ke + k3 (1 5)
o Pk 2k, '
tp(w) e epkz + kg ts(w) 3 kz + kf, :

Dabei sind k&, kﬁ, die Normalkomponenten der Wellenvektoren der einfallenden
(K = (kz,0,kz), k| = £) bzw. transmittierten (k* = (kz,0,k%), k| = 1/ep(w)2)
Welle.

Die in der klassischen Elektrociynamik iiblichen Verfahren fithren also, wie
am Beispiel der Bildladungsmethode und der Fresnel-Koeffizienten diskutiert
wurde, zu an der Oberfliche singularen Ladungsverteilungen bzw. sprunghaf-
ten Anderungen der Feldstirke. Offensichtlich kann dies nicht der physikalischen
Wirklichkeit entsprechen, und man erwartet auf einer mikroskopischen Skala ste-
tige Felder und Ladungsverteilungen. Dies bedeutet jedoch auch, daB eine lo-
kale Beziehung zwischen E und ﬁ, ; nicht mehr aufrechterhalten werden kann:
im allgemeinen wird der dielektrische Response im Punkt 7 auch von den be-
nachbarten Punkten 7/ abhingen entsprechend Gl. (1.2). Eine lokale Beziehung
.entspré'.che der Annahme, dafl das elektrische Feld E im Vergleich zur Dieelek-
trizitatskonstante e(7,7 ') bzw. Leitfahigkeit o(F,7 ") nur langsam variiert, so

daBl man Gl. (1.2) ersetzen kann durch
3} o l : — 3.0 (= =
D) = ) B(F) mit F) = ]d (7,7 .

Die Beschreibung von Metalloberflichen im Rahmen der ”lokalen Optik” ist
also von einem mikroskopischen Standpunkt aus nicht zufriedenstellend und auch
fiir die Interpretation vieler Oberflichenexperimente nicht ausreichend. Man
bendtigt also eine detaillierte mikroskopische Theorie der elektromagnetischen
Felder an der Oberfliche, oder, da die Felder stets zu einer Umverteilung der
Metallelektronen und damit induzierten Ladungen fiihren, eine Theorie der elek-

tronischen Struktur von Metalloberflichen. Offensichtlich erfordert dies auch die










































































































































































































































