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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird der Einflufl eines Adatoms auf die linearen
und insbesondere nichtlinearen elektronischen Response-Eigenschaften einer
Metalloberflache in adiabatischer Naherung untersucht. Die Beschreibung von
Substrat und Adatom erfolgt im Rahmen der Dichte-Funktional-Theorie und
basiert auf dem Atom/Jellium-Chemisorptionsmodell von Lang und Williams.
Ein externes, statisches, senkrecht zur Metalloberfliche wirkendes, elektrisches
Feld kann in diesen Formalismus selbstkonsistent eingebettet werden. Die
numerischen Berechnungen bilden eine solide quantenmechanische Basis fir
das Verstandnis des nichtlinearen optischen Response, d.h. der Erzeugung der
zweiten Harmonischen (SHG=Second Harmonic Generation).

Bei einfachen Metallen tragen drei unterschiedliche nichtlineare Quellen
zum SH-Response bei: ein Volumenstrom mit magnetischem Dipol-Charakter
und einer Eindringtiefe, die der Skin-Tiefe entspricht, sowie zwei Oberflaichen-
strome mit elektrischem Dipol- und Quadrupol-Charakter, davon einer senk-
recht und einer parallel zur Oberfliche, wobei beide innerhalb weniger A an
der Oberflache lokalisiert sind. Wahrend der Volumenstrom und der paral-
lele Oberflichenstrom im wesentlichen durch die linearen dielektrischen Eigen-
schaften des Volumens bestimmt werden, hidngt der SH-Strom in Normalen-
Richtung sehr empfindlich von den mikroskopischen Abschirmeigenschaften
der Oberflache ab. Seine Berechnung ist das Ziel gegenwartiger mikroskopi-
scher Theorien.

Der SH-Response von Freie-FElektronen-Metallen wird heutzutage durch
Anwendung der Dichte-Funktional-Theorie auf Jellium-Modelle weitestgehend
verstanden. Jedoch wurden nur kleine Fortschritte hinsichtlich der Einfliisse
von Adsorbaten auf SHG erzielt. Das Wissen beschrankt sich meist auf Faust-
regeln, die auf experimentellen Erfahrungen beruhen, wie z.B. iiber die Rolle
der Adsorbat-Polarisierbarkeit, den durch Chemisorption bewirkten Ladungs-
austausch zwischen Substrat und Adsorbat oder den Zusammenhang zwischen
der Anderung der Austrittsarbeit und der Intensitit des SH-Signals.

Auf der Grundlage unserer selbstkonsistenten, numerischen Rechnungen
zelgen wir in dieser Arbeit, dafi die Adsorption von Akzeptoren zu einer Ab-
nahme des SH-Signals der Oberflache fithrt. Ursache ist der durch Chemisorp-
tion bewirkte Ladungstransfer in Verbindung mit dem elektronischen Response
dritter Ordnung des Substrats. Im Gegensatz dazu erwies sich die Erhéhung
des SH-Response einer Metalloberflache bei Adsorption von Donatoren und bei
kovalent gebundenen Adatomen als eine Folge der Adsorbat-Polarisierbarkeit.
Der Ladungstransfer-Effekt kann hierbei vernachléssigt werden.

Die Wechselwirkung zwischen Metall und Adatom resultiert in einer Ver-



breiterung des Adatom-Valenzorbitals in eine Resonanz. Wir zeigen mit
Hilfe eines storungstheoretischen Ansatzes, daff die Besetzung von bindenden
Zustanden (d.h. Zustanden unterhalb des Valenzresonanz-Maximums)i.a. den
elektronischen Response der Oberfliche erh6ht, wahrend ihn die Besetzung
von antibindenden Zustdnden (d.h. Zustinden oberhalb des Valenzresonanz-
Maximums) verringert.

Die Rechnungen offenbaren ferner einen lateral zur Oberfliche wirksa-
men, bei allen untersuchten Adatomen bemerkenswert grofien, langreichwei-
tigen Beitrag zur nichtlinearen Polarisierbarkeit, der auf die Abschlrmung des
Adatom-Dipolfeldes an der Oberfliche zuruchufuhren 18t

Bei Alkali-Adsorbaten hat dieser langreichweitige Effekt bereits bei sehr
kleinen Bedeckungen eine Adatom-Adatom-Wechselwirkung zur Folge. Im
Rahmen eines einfachen Modells haben wir daraus die Bedeckungsabhingig-
keit der Austrittsarbeit und des SH-Signals unterhalb der Metallisierungsphase
abgeleitet. Dabei konnte gezeigt werden, daff ein Maximum im SH-Signal
zwar ungefahr bei der gleichen Bedeckung auftritt wie das wohlbekannte Mi-
nimum in der Austrittsarbeit, daf§ beide aber unterschiedliche physikalische
Hintergriinde haben. Wahrend die Bedeckungsabhingigkeit der Austrittsar-
beit auf der gegenseitigen Wirkung der Adatome iiber ihr chemisorptions-
induziertes Dipolfeld fufit, ist die Bedeckungsabhingigkeit des SH-Response
eine Folge der durch das externe Feld linear und nichtlinear induzierten

Adatom-Dipolfelder.
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Kapitel 1

Einleitung

Die Untersuchung des nichtlinearen optischen Response eines Materials ist
sowohl von fundamentalem wissenschaftlichen Interesse als auch von techno-
logischer Bedeutung. Seit der Entwicklung des Lasers vor rund 30 Jahren hat
seine Anwendungsbreite kontinuierlich zugenommen. Sie reicht von der ein-
fachen Frequenzverdopplung eines nichtlinearen Kristalls iiber optische Pro-
zessoren bis zur Oberflichendiagnostik. Andererseits bietet die nichtlineare
Optik die Méglichkeit, physikalische Theorien iiber elektronische Response-
Eigenschaften eines Materials zu testen. In diesem Sinne stellt die Unter-
suchung der zweiten Harmonischen (SHG=Second Harmonic Generation) bei
einfachen Metallen eine besondere Herausforderung dar, da diese in der Be-
schreibung als freies Elektronengas die konzeptionell einfachsten Materialien
tiberhaupt bilden.

Oberflichen-SHG ist ein heutzutage rasch wachsender Zweig der nichtlinea-
ren Optik[1]. Die SH-Polarisation P(2w) kann in Dipolnaherung durch einen
SH-Suszeptibilitatstensor x2(w) parametrisiert werden und ist bei einfallendem
Feld E(w) mit der Frequenz w gegeben durch

P(2w) = x2(w) : E(w)E(w). (1.1)

Die Oberflachen-Sensitivitat beruht auf dem Verschwinden von x, bei zentral-
symmetrischen Materialien wie den meisten elementaren Metallen und Halb-
leitern. An der Grenzfliche zweier Medien ist die Symmetrie jedoch gebro-
chen, und Dipol-Beitrage zum SH-Response sind erlaubt. Der grofie Gradi-
ent in der Normalkomponente des elektrischen Feldes an einer Grenzfliche mit
stark unterschiedlichen Dielektrizitatskonstanten wird zudem insbesondere bei
einem Metall-Vakuum-Ubergang nennenswerte Quadrupol-Beitrige zur SH-
Polarisation liefern, allerdings auch wieder lokalisiert in einem Bereich von
wenigen A an der Oberfliche. Des weiteren gibt es einen magnetischen Dipol-
Beitrag zum SH-Response auf der ganzen Eindringtiefe des Feldes (also der
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Skin-Tiefe), der bei Metallen allerdings relativ klein ist und nur von linearen
dielektrischen Eigenschaften des Volumens abhéngt. Da die SH-Polarisation
mit dem Quadrat der abgeschirmten Treiberfelder variiert, wird ein realisti-
sches Modell auch den linearen Response einschliefen miissen. SHG stellt so-
mit einen rigorosen Test fiir unser Verstandnis der elektronischen Struktur von
Metalloberflichen und ihren linearen und nichtlinearen optischen Response-
Eigenschaften dar.

Die Sensitivitat hinsichtlich der detaillierten elektronischen Struktur der
Oberfliche macht SHG zu einem neuartigen Instrument der Oberflichen-
-Diagnostik[2, 3], welches erfolgreich zur Untersuchung von Adsorption[4]
und Kristallstruktur[5] eingesetzt wurde. Als rein optische Methode ist sie
zerstorungsfrei und bietet gute rdumliche und zeitliche Auflésung. Oberflachen
koénnen in jeder optisch transparenten Umgebung untersucht werden, einsch-
lieBlich Flissigkeiten und Gasen hoher Dichte, welche die Verwendung kon-
ventioneller Methoden verbieten. Die Verfolgung dynamischer Prozesse an
Oberflichen in einem Bereich von wenigen Femto-Sekunden bis zu einigen
Stunden sind moglich. Kirzlich durchgefithrte Experimente demonstrier-
ten sogar die extreme Sensitivitit der SHG beziiglich der Morphologie der
Oberfliche, z.B. dem Auftauchen von Stufen[6] und Defekten.

Wie jede Diagnostik-Methode hat auch SHG seine Nachteile und Gren-
zen und mufl komplementar zu anderen Methoden gesehen werden. Aufgrund
der komplexen Natur des SH-Response enthélt das gemessene Signal wenig
spezifische Information und ist schwierig zu interpretieren. So kann aus dem
SH-Response z.B. trotz einer prinzipiellen Sub-Monolagen-Sensitivitat keine
zuverlassige Information iiber die spezielle Natur eines Adsorbats gewonnen
werden. Die chemische Identifizierung muf} iiber eine andere Methode erfol-
gen, wie z.B. die Auger-Spektroskopie. Es lassen sich auch keine detaillierten
strukturellen Untersuchungen machen, obwohl sich die Gesamtsymmetrie der
Oberfliche in der Anisotropie des SH-Response widerspiegelt. Die tatsachli-
che Lage der Atome muf z.B. mittels LEED bestimmt werden. Das Haupt-
anwendungsgebiet der SHG wird deshalb zukiinftig wohl in der Untersuchung
dynamischer Prozesse liegen.

Optische SHG an einer Metalloberflache wurde zum ersten Mal 1965 von
Brown, Parks und Sleeper gefunden[7], vier Jahre nach der ersten Beobachtung
von Franken[8] an Quartz. Die damals verwendete Silberoberfliche war aber
zweifellos aufgrund von fehlenden exakten Praparationsmdéglichkeiten, wie sie
heute zur Verfiigung stehen, mit Adsorbaten verunreinigt. Kurze Zeit spéter
analysierte Jha[9] den SH-Response von Leitungselektronen eines Metalls mit
Hilfe einer Boltzmann-Gleichung und fand Beitrige von magnetischen Dipol-

2



und elektrischen Quadrupol-Termen zur SH-Polarisation

P(2w) = o (E x %%)—i—ﬂE(V-E), (1.2)
welche als die Wirkung des magnetischen Feldes H bzw. elektrischen Feldes
E des einfallenden Strahls auf die linear induzierten Strome bzw. Ladungen
interpretiert werden konnen.

In der zweiten Halfte der sechziger Jahre richtete sich das Augenmerk
im wesentlichen auf die Frage des Verhiltnisses von Interband-Beitrigen ge-
geniiber dem Freie-Elektronen-Response sowie von Oberflichen- zu Volumen-
beitragen. Die Arbeit von Bloembergen et al.[10] demonstrierte ganz klar,
daB fiir Ag, Cu, Au und deren Legierungen Interband-Beitrige eine wichtige
Rolle spielen. Der Interband-Response konnte im Prinzip auch theoretisch be-
handelt werden. Die resultierenden Ausdriicke waren aber in der Praxis nicht
handhabbar. Die Gegenwart einer Oberflache, deren elektronische Struktur .
kaum verstanden war, vergroferte das Problem nur noch zusitzlich. Der ge-
ringe Fortschritt dieser Periode beziiglich eines detaillierten mikroskopischen
Versténdnisses lag auf experimenteller Seite in der mangelhaften Praparation
von atomar sauberen Metalloberflichen - heute ist bekannt, dafl bereits klein-
ste Verunreinigungen einen drastischen Einflul auf den nichlinearen, elektro-
nischen Response haben konnen. Andererseits vernachlissigte die Theorie die
Brechung der Inversionssymmetrie an einer Oberfliche. Weiterhin beinhalte-
ten alle Anséitze eine Langwellen-Niherung, bei der die Variation des elek-
trischen Feldes auf einer Strecke, die ein Elektron wihrend eines optischen
Zyklus zuriicklegt, nicht berticksichtigt wird. Beide Approximationen sind an
der Oberflache nicht gerechtfertigt.

Die Rolle der Symmetriebrechung und der Nichtlokalitét des elektronischen
Response an einer Metalloberfliche wurde zum ersten Mal von Rudnick und
Stern 1971 diskutiert[11]. Sie fiihrten zwei phinomenologische, dimensions-
lose Parameter a und b ein, welche die SH-Polarisation senkrecht (z-Richtung)
und parallel zur Oberfliche charakterisieren und sowohl Nichtlokalitit als auch
Symmetriebrechung berticksichtigen (siehe Abschnitt 2.4)

P;(2w) « aFE,(w)E,(w) (1.3)
Pj(2w) o bE,(w)E)(w). " (1.4)

E. und Ej bezeichnen dabei die linearen Fresnel-Felder gerade unterhalb der
Oberfliche. Die Berechnung dieser Parameter ist auch heute noch das Ziel
realistischer, mikroskopischer Modelle.

Zum grofien Aufschwung der Oberflichen-SHG-Untersuchungen an zentral-
symmetrischen Materialien kam es Anfang der achtziger Jahre im Zuge dreier
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Entdeckungen. Erstens wurden Laser mit extrem kurzer Pulsdauer entwickelt,
welche die Untersuchungen von dynamischen Prozessen an Oberflichen auf
ihrer natiirlichen Zeitskala erméglichten. Die zweite Entdeckung war die Ani-
sotropie des SH-Response von zentralsymmetrischen Halbleitern[12, 13] und
Metallen[14] hinsichtlich der Orientierung der Polarisation des einfallenden
Feldes zu den Kristallachsen. Im Ggs. zum isotropen, linearen Response bie-
tet sich somit eine optische Methode zur Strukturbestimmung der Oberflache.
SchlieBlich demonstrierten Shen et al.[4, 15] die Sensitivitat des SH-Response
gegeniiber chemischen Prozessen an der Oberflache, wie Adsorption und elek-
trochemische Reaktionen. Diese Experimente gaben den Anstoff zu einem
Ausbau der SHG als Instrument zur Oberflachen-Diagnostik bei zentralsym-
metrischen Materialien.

Im Ggs. zu den grofien Fortschritten auf experimenteller Seite mufl das
theoretische Verstandnis des nichtlinearen optischen Response einer Oberflache
eher als gering bezeichnet werden. Nur der Response der Leitungselektronen
bei einfachen Metallen, der wie bereits erwahnt durch die dimensionslosen
Rudnick-Stern-Parameter @ und b charakterisiert wird, ist unter Vernachlassi-
gung der Banderstruktur gut verstanden. Rudnick und Stern erhielten in einer
ersten Abschéatzung fiir ein freies Elektronengas mit unendlich hoher Potential-
Barriere Werte in der GréBenordnung von 1 fiir @ und b. Tatsachlich liegt
der Wert fiir den a-Parameter, der den Response auf die Komponente des
elektrischen Feldes senkrecht zur Oberfliche beschreibt, eine Gréfenordnung
hoher und ist auferdem komplex, wie sich bei spateren theoretischen Arbeiten
von Liebsch et al. herausstellte[16, 17, 18]. Dies weist darauf hin, daf} das
Infinite-Barrier-Modell unter einer zu starken Vereinfachung der tatsachlichen
Verhiltnisse leidet. In der Tat konnten Liebsch et al. fiir ein Jellium-Modell im
Rahmen der Dichte-Funktional-Theorie (DFT) in Lokal-Dichte-Approzimation
(LDA) zeigen, da8 der SH-Response hauptsachlich im exponentiell ins Vakuum
abfallenden Teil der Elektronendichte lokalisiert ist. Diese numerischen Er-
gebnisse werden auch in SH-Experimenten an Al-Oberflichen (Al kommt dem
Modell eines freien Elektronengases am nachsten) bestatigt[19, 20].

Es bleiben jedoch noch viele Fragen offen. Die dringlichsten davon sind
wohl auf der einen Seite der Einflufl der Bandstruktur und der damit verbun-
denen Oberflachen-Zustdnde und andererseits die Wirkung von Adsorbaten.
Der Einflul von Adsorbaten auf den SH-Response von Metalloberflichen im
Jellium-Modell ist auch das Thema der vorliegenden Arbeit. Ein erster Ver-
such in dieser Richtung bestand in der Beschreibung sowohl des Substrats als
auch des Adsorbats im Jellium-Modell[21]. Dieser Ansatz hat frither bereits
fir Alkali/Metall-Adsorbat-Systeme bei hohen Bedeckungen verntinftige Aus-
sagen bezliglich der Bedeckungsabhangigkeit der Austrittsarbeit geliefert[22].
Bei Bedeckungen unterhalb der Metallisierung der Adsorbatschicht (typ. 1/3
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Monolage) verliert dieses Modell jedoch seine Aussagekraft, da hier eine Do-
minanz des atomaren Charakters des Adsorbats zu erwarten ist. Ishida und
Liebsch([23] fithrten zweidimensionale Bandstruktur-Rechnungen durch, bei de-
nen das Substrat im Jellium-Modell und die Alkali-Adsorbatschicht als zwei-
dimensionales Gitter aus Pseudo-Potentialen behandelt wurden. Diese Rech-
nungen sind jedoch ebenso auf Alkali-Adsorbate beschrankt und kénnen aus
numerischen Griinden nur fiir Bedeckungen oberhalb ca. 1/5 Monolage durch-
gefithrt werden. Oberhalb ungefahr 1/3 Monolage stimmen die Ergebnisse
dieser Rechnung mit dem eindimensionalen Jellium/Jellium-Modell bei sol-
chen GréBen sehr gut iiberein, die nur von der Mittelung der Elektronendichte
parallel zur Oberfliche abhangen.

Die in dieser Arbeit vorgestellte Methode ist auf beliebige Adatom /Jellium-
Kombinationen anwendbar und behandelt den Grenzfall kleiner Bedeckung,
d.h. ohne Adatom-Adatom-Wechselwirkung. Sie beruht auf dem
Atom/Jellium-Modell der Chemisorption, das von Lang und Williams[24] ent-
wickelt wurde. Neben dem Jellium-Modell fiir das Substrat und der Dichte-
Funktional-Theorie in Lokal-Dichte-Approximation werden keine signifikan-
ten Annahmen gemacht. Ein externes, statisches, senkrecht zur Oberfliche
wirkendes, elektrisches Feld wird selbstkonsistent im Formalismus beriicksich-
tigt. Der SH-Response wird also in adiabatischer Niherung (w = 0, sta-
tisches Feld) untersucht, deren Konsequenzen an verschiedenen Stellen dieser
Arbeit diskutiert werden. Die Intentsion der vorliegenden Untersuchungen war
die Aufklirung der Mechanismen, die fiir eine Anderung des SH-Response ei-
ner Metalloberfliche bei Adsorbat-Bedeckung verantwortlich sind, denn bisher
wurde meist auf der Grundlage von Faustregeln argumentiert, die aus Expe-
rimenten abgeleitet wurden. Unsere numerischen Rechnungen bilden fiir das
Verstédndnis dieser Mechanismen eine solide, quantenmechanische Basis.

Die Arbeit ist wie folgt gegliedert: Die Darstellung der theoretischen
Grundlagen wird in vier Abschnitte unterteilt. Wir beginnen mit der Theorie
der SHG an Metalloberflichen in Kapitel 2, woraus die Anforderungen an mi--
kroskopische Rechnungen auf natiirliche Weise erwachsen. Im Rahmen einer
adiabatischen Naherung werden sich diese im wesentlichen als die Kenntnis
der detaillierten Verteilung der Elektronendichte in der Oberflichenregion des
Metalls unter der Wirkung eines externen, homogenen, statischen, elektrischen
Feldes senkrecht zur Oberfliche erweisen.

Die Berechnung statischer Elektronendichten erfolgt mit der Dichte-
Funktional-Theorie[25], deren Grundlagen in Kapitel 3 beschrieben werden.
Die DIFT wird in der vorliegenden Arbeit in der Formulierung nach Kohn und
Sham[26] mit Lokal-Dichte-Niherung fiir Austausch- und Korrelations-Energie
verwendet. Eine Spezifikation der DFT erfolgt in Abschnitt 3.2 hinsichtlich des
Jellium-Modells, in dessen Rahmen wir das Metall-Substrat behandeln werden.
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In Kapitel 4 wird schlieBllich die Theorie der Adsorption eines Atoms an
einer Jellium-Oberflaiche beschrieben. Das Adatom wird dabei als lokalisierte
Storung des reinen Jellium-Substrats betrachtet, was eine streutheoretische
Formulierung der Kohn-Sham-Gleichungen gestattet. Im Grenzfall verschwin-
dender auflerer, elektrischer Felder entspricht dies dem Verfahren von Lang
und Williams[24].

In Kapitel 5 und 6 werden die numerischen Resultate von Dichte-
Funktional-Rechnungen préasentiert. Wir beginnen in Kapitel 5 mit einer
knappen Diskussion der reinen Jellium-Oberfliche. Anschliefend werden in
Kapitel 6 die Auswirkungen von Adsorbaten auf die elektronischen Response-
Eigenschaften der Oberfliche besprochen. Die Interpretation der numerischen
Rechnungen wird uns dabei das Verstandnis der physikalischen Hintergriinde,
die fiir eine Anderung des SH-Signals einer Oberfliche verantwortlich sind,
erlauben.

In Kapitel 7 wird schlieBlich eine kurze Zusammenfassung unserer Ergeb-
nisse gegeben und auf offene Fragen eingegangen.



Kapitel 2

Grundlagen der SHG-Theorie

2.1 Einleitung

Das experimentelle Studium des SH-Response von Metalloberflichen ist stark
an die Entwicklung des Lasers gekoppelt und wird seit 30 Jahren betrieben.
Erst seit kurzem jedoch sind mikroskopische Theorien verfiighar[17, 18], die im
Experiment verifiziert wurden[19, 20]. Dies liegt zum einen daran, daf die Ex-
perimentierkunst, insbesondere die Praparation der Oberflichen, so weit fort-
geschritten ist, da man wirklich von definierten experimentellen Bedingungen
sprechen kann - eine unabdingbare Voraussetzung, da der SH-Response sehr
sensitiv auf geringste Veranderungen des Potentials an der Oberflache reagiert.
Zum anderen steht die Theorie selbst vor grofien Problemen. Es stellte sich her-
aus, daf die verantwortlichen Prozesse fiir die SHG in einem wenige A dicken
Bereich an der Oberfliche ablaufen. Ein Verstandnis des nichtlinearen opti-
“schen Response setzt daher ein genaues Verstindnis des Grundzustands und
der linearen dielektrischen Eigenschaften der Oberfliche voraus. In der klassi-
schen Elektrodynamik geht man von einem Sprung der Normalkomponente des
elektrischen Feldes an der Grenzfliche zweier Medien mit unterschiedlicher Di-
elektrizititskonstante aus. Tatsichlich findet dieser Ubergang auf einer Skala
der Fermi-Abschirm-Wellenldnge Ap ~ 27 /kp statt, wobei kr den Wellenvek-
tor der Elektronen an der Fermikante bezeichnet. Typische Werte von g
liegen in der GréBenordnung von wenigen A. Der genaue Verlauf der Polari- -
sation hdngt damit von einem stark nichtlokalen dielektrischen Response des
Mediums ab, der genau dann zum Tragen kommt, wenn vrp/Ap > w, wobei
vr die Geschwindigkeit der Elektronen an der Fermikante und w die Frequenz
des einfallenden Laserlichts bezeichnet, d.h. wenn die Variation des elektri-
schen Feldes lings des Wegs, den ein Elektron wiahrend eines optischen Zyklus
zuriicklegt, nicht vernachlassigt werden kann. Die i-te Komponente der linear
induzierten Polarisation Pf,; am Ort r hingt dann iiber die lineare Suszepti-
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bilitat x vom Wert der elektrischen Feldstirke an allen anderen Punkten des
Mediums ab iiber

Pri(a,r) = /d3r’XL,¢j(w,r,r')Ej(w,r’). (2.1)

Die elektrische Feldstdrke E setzt sich zusammen aus dem von aufien einfal-
lenden Pumpfeld und der Polarisation des Mediums selbst. Die detaillierte
Kenntnis des abgeschirmten Feldes erfordert damit bereits fiir den linearen
Fall eine selbstkonsistente Berechnung. Ublicherweise werden die linear ab-
geschirmten Felder als Treiberfelder fiir die nichtlinearen Stréome (induzierte
Polarisation bzw. Strome werden bei Metallen synonym verwendet) betrach-
tet. Die Abschirmung der nichtlinear induzierten Felder erfordert ihrerseits
wieder eine selbstkonsistente Behandlung. Die nichtlineare Polarisation Py,
berechnet sich dann mittels der Suszeptibilitdt zweiter Ordnung x 1 aus

PNLJ(QQ), I‘) = / d31"l dBT'” XNL,ijk(w> r, I‘I, I‘”)Ej (w, r')Ek(w, I‘”)
+/ dST'I XLJ]'(Qw,I‘,I‘,)ENL’]'(Qw,I‘,), (22)

wobei die nichtlineare Polarisation Py Quelle der nichtlinearen Felder Eny,
ist. Die selbstkonsistenten Rechnungen erfordern bereits fir die Betrach-
tung der linearen Abschirmeigenschaften von Metalloberflichen den Ein-
satz leistungsfahiger Computer. Entsprechende Rechnungen wurden erstmals
fir ein Metall im Jellium-Modell von Lang und Kohn[27] im Rahmen der
Dichtefunktional-Theorie durchgefiihrt.

Das Ziel mikroskopischer Theorien ist es, die materialspezifischen
Response-Funktionen xz und xnr zu bestimmen, und damit bei eingestrahl-
tem Laserlicht (gegebene Intensitat, Einstrahlwinkel und Polarisationsvektor)
die nichtlineare Polarisation Py des Mediums. Dies ist auch i.w. das Thema
der vorliegenden Arbeit. Zunichst wird aber in Abschnitt 2.2 SHG von ei-
nem makroskopischen Standpunkt aus beschrieben, wobei der nichtlineare
Response und damit die abgestrahlte Intensitat der zweiten Harmonischen
ausgedriickt wird durch die Tensorkomponenten der SH-Suszeptibilitdat yyp
und den linearen dielektrischen Eigenschaften des Materials. Somit stellt die
phédnomenologische Theorie das Verbindungsglied zwischen mikroskopischer
Theorie und Experiment dar. Zuséatzlich wird aus makroskopischer Perspek-
tive iiber Multipol-Felder bereits eine geometrische Aufteilung des nichtlinea-
ren Response in Volumen- und Oberflichen-Region motiviert. Wahrend die
phanomenologische Theorie fiir beliebige Materialien gilt, konzentrieren wir
uns bei den mikroskopischen Betrachtungen auf Freie-Elektronen-Modelle. In
Abschnitt 2.3 erfolgt die Diskussion des nichtlinearen Response eines Gases
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nicht-wechselwirkender Elektronen mit einem hydrodynamischen Modell, d.h.
rein klassisch. Dies diirfte das einfachste Modell iiberhaupt sein, das man von
einem Metall machen kann. Trotzdem liefert es bereits wichtige Einsichten
in die zugrunde liegenden Mechanismen. Wir werden sehen, dafl sich die in-
duzierten nichtlinearen Strome vorteilhaft aufteilen lassen in einen Volumen-
strom mit magnetischem Dipolcharakter und zwei Oberflichenstréme (einer
parallel und einer senkrecht zur Oberfliche), wobei beide im Bereich von eini-
gen A an der Oberfliche lokalisiert sind. Ferner wird offensichtlich, daB nur
der senkrechte Oberflachenstrom eine detaillierte mikroskopische Berechnung
erfordert. D.h. dieser Strom wird auch hauptsédchlich fir die Sensitivitat der
SHG beziiglich jedweder Anderung der elektronischen Struktur der Oberfliche
(z.B. Adsorption) verantwortlich sein. In Abschnitt 2.4 werden die sogenann-
ten Rudnick-Stern-Parameter zur Parametrisierung der eben erwahnten drei
Strome eingefiihrt. In der Literatur wird meist auf sie und weniger auf die
SH-Suszeptibilitidt (und damit auf die Polarisation) Bezug genommen. Da die
Darstellung iiber Polarisation oder Strome dquivalent ist, werden die entspre-
chenden Termini in dieser Arbeit auch wechselweise gebraucht. Des weiteren
wird die Berechtigung der Aufteilung in Oberflichen- und Volumen-Beitrége
und eine Abschitzung der dadurch zu erwartenden Fehler diskutiert. In Ab-
schnitt 2.5 wird schlieBlich eine Theorie zur Berechnung der nichtlinearen,
senkrechten Oberflichen-Polarisation in adiabatischer Naherung vorgestellt.
Hier gentigt es, den elektronischen Response auf ein statisches, homogenes,
elektrisches Feld, das senkrecht zur Oberflache wirkt, zu betrachten. In dieser
Naherung wurden auch in der vorliegenden Arbeit Jellium-Oberflichen mit
und ohne Adsorbate untersucht.

2.2 Phanomenologische Theorie

Im folgenden wird eine allgemeine phianomenologische Theorie der SHG an -
den Grenzflachen zweier optisch unterschiedlicher, isotroper Medien beschrie-
ben. Die Ausfithrungen stiitzen sich im wesentlichen auf Arbeiten von Sipe
et al.[28], Shen[29], Heinz[30] und Bloembergen et al.[10]. Abb. 2.1 stellt die
physikalische Situation dar. Die optischen Eigenschaften an der Oberfliche
eines Materials unterscheiden sich i.a. von jenen im Volumen. Dies illustriert
Abb. 2.1 durch eine Schicht-Geometrie. Die Oberflichenschicht der Dicke d
und Dielektrizitatskonstante €77 liegt zwischen den isotropen Medien mit li-
nearen dielektrischen Konstanten ¢; und ¢;;. Eine aus Medium I einfallende,
. monochromatische ebene Welle der Frequenz w induziert eine nichtlineare Po-
larisation an der Oberfliche und im Volumen von Medium II. Als Folge davon
werden ebene Wellen der Frequenz 2w in Reflexions- und Transmissionsrich-
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tung abgestrahlt. Der Response von Medium I wird in diesem Modell als strikt
linear angenommen.

Das Hauptproblem der SHG-Theorie ist die Bestimmung der nichtlinearen
Polarisation, d.h. der Quelle fiir die Abstrahlung der zweiten Harmonischen.
Der Rest beschrankt sich auf die Losung der Maxwellschen Wellengleichungen
mit entsprechenden Randbedingungen. In einer phdnomenologischen Theorie
wird der nichtlineare Response ausgedriickt durch fundamentale Materialkon-
stanten, d.h. den Tensorkomponenten der SH-Suszeptibilitidt und den linearen
optischen Eigenschaften des Systems. Unter Berlcksichtigung der fiihrenden
Multipolterme hat die induzierte Polarisation dann die Form

P;(20) = x2,i55(w) B (w) Ex(w) + Tiju(w) B (w) Vi By (w). (2.3)

Der erste Term auf der rechten Seite ist ein elektrischer Dipolterm und liefert

2w 20

Medium | Medium I
€ €
1
(._.
)
0 z

Abbildung 2.1: SHG an der Grenzfliche zweier isotroper Medien. Es wird
angenommen, daf} Medium I nur linearen Response aufweist. ‘

im Volumen von Medium II bei zentralsymmetrischen Materialien keinen Bei-
trag (d.h. x2 = 0 im Volumen). An der Grenzfliche wird die Symmetrie jedoch
gebrochen; die Erzeugung der zweiten Harmonischen ist auch in Dipol-Nahe-
rung erlaubt. Der zweite Term in Gl. 2.3 beschreibt hohere Multipol-Terme
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und kann Beitrdge zur nichtlinearen Polarisation sowohl im Volumen als auch
an der Grenzfliche liefern. Er lafit sich fiir Materialien mit kubischer Sym-
metrie und einfallender ebener Welle vereinfachen zu (in der Notation von
Bloembergen et al.[10])

I‘ijk,EijEl — (5(&)) — ,3((4)))[EV]E'z + ﬂ(w) E; [VE] + {(w) EZ-VZ-Ei
(%)) B xBl, (2.4

wobei 7 = 4/—1 im Vorfaktor des vierten Terms. §, 8, ¢ und ~ sind fre-
quenzabhéngige Materialparameter und fiir diesen speziellen Fall die einzigen
von Null verschiedenen Tensorkomponenten. Die ersten drei Terme besitzen
elektrischen Quadrupol-Charakter und liefern in homogenen Medien keinen
Beitrag. Der vierte Term hat magnetischen Dipol-Charakter und beschreibt
eine Polarisation in Ausbreitungsrichtung. Er kann deshalb nur an einer
Grenzfliche Abstrahlung geben. Der dritte Term variiert mit der relativen
Orientierung der Polarisation des einfallenden Strahls zu den Kristallachsen,
wobei die Kanten der kubischen Einheitszelle die Achsen des Koordinaten-
systems definieren. Er liefert also einen anisotropen nichtlinearen Response,
wogegen die iibrigen Terme isotropen Response bewirken. Der Parameter ¢
wird von der Gittergeometrie abhdngen und verschwindet bei isotropen Mate-
rialien.

Die strukturelle Diskontinuitidt an der Grenzfliche zweier Medien bewirkt
einen Symmetriebruch und damit einen elektrischen Dipolbeitrag zur nichtli-
nearen Suszeptibilitdt. Zusétzlich erzeugen bei stark unterschiedlichen Dielek-
trizitdtskonstanten e; und €77 die hohen Feldgradienten der Normalkomponente
des elektrischen Feldes an der Grenzflache elektrische Quadrupol-Beitrige. Da-
bei hat sich herausgestellt, daffi es in den meisten Féllen geniigt, die nicht-
lineare Grenzflichen-Polarisation P*(2w) (s=surface) als infinitesimal diinne
Dipol-Schicht zu beschreiben. Diese wird meist, wie in Abb. 2.1 gezeigt, ge- -
rade unterhalb der Oberfliche plaziert und durch einen effektiven Oberflichen-
Suszeptibilitatstensor x3 parametrisiert:

P! (2w) = Xisz,ijk Ej(w)Ek(w) 6(z — 0+), (2.5)

wobei [, Ey die linearen Fresnel-Felder gerade unterhalb der Oberfliche von
Material II bedeuten. x3 enthélt alle méglichen Beitrége zur nichtlinearen Po-
larisation, die von der Oberfliche herrithren. Eine detaillierte Diskussion von
X5 wird z.B. von Guyot-Sionnest et al.[31] durchgefithrt. Man beachte ferner,
dafl der nichtlineare optische Response von- unterschiedlichen Kristallflichen

desselben Materials i.a. unterschiedlich ausfallen wird. v
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Die gesamte nichtlineare Polarisation P(2w) kann nach obigen Ausfiihrun-
gen geschrieben werden als Summe einer Volumenpolarisation P*(2w)
(b=>bulk), die bei isotropen Materialien nur aus dem magnetischen Dipolterm
in Gl. 2.4 besteht und den Oberflichenbeitragen aus Gl. 2.5, also

P(2w) = P?(2w) + x5 : EE §(z — 07). (2.6)

Die abgestrahlten SH-Felder lassen sich unter Bertiicksichtigung der entspre-
chenden Randbedingungen aus der Maxwellschen Wellengleichung
4w? ; 167ww? 8
V xV x E(2w) — C—O;-e(Qw)E(Qw) e P(2w) (2.7)

c?

mit der nichtlinearen Polarisation als Quellterm ableiten. Die Intensitat der
reflektierten zweiten Harmonischen erhédlt man dann bei einfallender ebener
Welle der Frequenz w und Polarisation e(w) aus[30]

B 32m3w? sec? ¥y,

w) = e(2w) - eff:ecuecuz2w. .
1) = SETE R el x s elwete] Pl (29

Y5, bezeichnet den Winkel der abgestrahlten zweiten Harmonischen zur
Oberflichennormalen und e(2w) ihre Polarisation. I(w) ist die Pumpinten-
sitdt. e(w) und e(2w) stehen tiber Fresnel-Koeffizienten in Beziehung zu den
Einheitsvektoren der Polarisation é(w) und €(2w) im Medium II. Die effektive
nichtlineare Suszeptibilitit x5/ enthalt sowohl Volumen- als auch Oberflachen-
beitrage.

Man beachte, daf} i.a. nicht zwischen Beitragen aus dem Volumen und der
Grenzflachenregion unterschieden werden kann. Bel Verwendung der SHG als
Oberflichen-Untersuchungsmethode mufl deshalb im jeweiligen Einzelfall ge-
nau analysiert werden, ob und welche Koeflizienten des Suszeptibilititstensors
mit Volumenbeitrdgen behaftet sind. Bei zentralsymmetrischen Materialien
sind jedoch die Volumenbeitrige durch das Fehlen der Dipolterme oft stark
unterdriickt. Diese Problematik wird genau diskutiert von Sipe et al[32].

Die Aufteilung der induzierten Polarisation in Multipol-Terme (und da-
mit auch die Unterscheidung von Volumen und Grenzflichenbereich) erscheint
zundchst etwas willkiirlich. Tatsachlich wurden aber bereits Experimente
durchgefiihrt[33], die eine klare Trennung von Dipol- und Quadrupol-Beitrigen
zum SH-Response einer Grenzflache erlaubten. Die Grenzfliche von zwei struk-
turell unterschiedlichen Materialien aber mit gleichen Dielektrizitdtskonstan-
ten wird aufgrund der Diskontinuitidt zwar einen Dipolbeitrag liefern, jedoch
keinen Quadrupol-Beitrag, da die Gradienten in der Normalkomponente der
linearen Fresnel-Felder fehlen. Weiterhin ist die Grofie der Dipolbeitrage im
Gegensatz zu den Qadrupol-Beitragen sehr stark abhéngig von der Frequenz
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des Pumplasers, d.h. die relative Gré8e der beiden Komponenten variiert mit
der Frequenz. Ist die Fundamentale oder die zweite Harmonische mit einem
elektronischen Ubergang des Systems in Resonanz, wird in der Regel jedoch
immer der Dipolbeitrag dominieren. Dies hat auch wichtige Konsequenzen
fiir eine mikroskopische Theorie. Das grofie SH-Signal von Si-Oberflichen
wird z.B. von den sog. Dangling Bonds bewirkt, die als sehr starke nichtli-
neare Dipol-Antennen wirken[34]. Eine Dipolndherung ist fiir dieses System
gerechtfertigt[35]. Die Untersuchung von Metall-Oberflichen erscheint unter
diesen Gesichtspunkten eher als schwierig, da hier die nichtlokalen Quadrupol-
Beitrage aufgrund der guten Abschirmeigenschaften und der daraus resultie-
renden grofien Feldgradienten sicher unter keinen Umstinden vernachlissigt
werden kénnen. Bei einfachen Metallen (s-p-Valenzband-Charakter) kann al-
lerdings die Gitterstruktur in erster Naherung unberiicksichtigt bleiben, sofern
die Frequenz der Fundamentalen oder zweiten Harmonischen weit unterhalb
von [nterband-Resonanzen liegt. Diese Naherung fithrt auf die sog. Jellium-
oder Freie-Elektronen-Modelle und stellt bisher den einzigen Zugang dar, den
nichtlinearen Response von Metalloberflichen theoretisch zu berechnen.

Die bisherige phdnomenologische Theorie gilt fiir beliebige Materialen. In
den folgenden Abschnitten werden speziell Metallmodelle betrachtet, bei denen
die Gitterstruktur vernachléssigt wird. Desweiteren werden Beziige zwischen
mikrospischen Modellen und Phinomenologie hergestellt.

2.3 Freies Elektronengas im hydrodyna-
mischen Modell

Die Betrachtung der Leitungselektronen eines Metalls als freies, nicht wech-
selwirkendes Elektronengas stellt konzeptionell die einfachste Moglichkeit dar,
ein Metall theoretisch zu untersuchen. Der Response dieses Elektronengases
auf ein angelegtes Feld der Form

E(r,t) = E(r)e™™" + c.c. (2.9)

1aBt sich klassisch im Rahmen der Eulergleichung der Hydrodynamik beschrei-
ben:
t
% + (v(r,t)V)v(r,t)| = —enE(r,t) — ﬂv(r,t) x B(r,t). (2.10)
c

n, e und m stehen fiir Elektronendichte, Ladung und Masse eines einzelnen
Elektrons. Der zweite Term auf der linken Seite entsteht durch den Ubergang
von Massenpunkten zur Dichte und beschreibt eine Konvektionsbeschleuni-
gung. Die treibenden Krifte sind die Wirkungen des elektrischen Feldes auf
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die Ladungen und die des Magnetfeldes B auf bewegte Ladungen, also die Lo-
rentzkraft. Zusammen mit der Kontinuitatsgleichung fiir die Ladung und den
Maxwellschen Gleichungen lassen sich die induzierten Strome (bzw. gleichwer-
tig die induzierte Polarisation) durch Entwicklung nach Potenzen des dufieren
Feldes bestimmen. Es ergibt sich fiir die mit 2w oszillierende Polarisation
(siehe z.B. Shen[29])
9

P(2) = 27()(EV)E + B(w)E(V - E) + —4(w)E x B, (2.11)
wobel die Materialkonstanten y(w) und ,B(w)a definiert sind als (mit der mitt-
leren Elektronendichte 71)

3

v(w) = 'é%z? (2.12)
Ble) = 87r1:1,w2'

Ein Vergleich mit dem phdnomenologischen Ergebunis in Gl. 2.4 zeigt, daf
fir das klassische freie Elektronengas damit die Tensorkomponenten des SH-
Response bestimmt sind. Anschaulich 148t sich der magnetische Dipolterm
in Gl. 2.11 erkldren als vom elektrischen Feld linear induzierter Strom, auf
den dann das Magnetfeld iiber die Lorentzkraft wirkt. In diesen Teil des SH-
Responses gehen nur lineare dielektrische Eigenschaften des Metalls ein. Es
ist dies der einzige Beitrag zur nichtlinearen Polarisation im Volumen. Er
ist wirksam auf der Eindringtiefe der Welle, d.h. der Skintiefe, welche un-
gefahr einer halben Wellenlédnge entspricht. Die Ubergangsregion an Metallo-
berflichen ist allerdings nur einige A dick. Der magnetische Dipolbeitrag zur
SH-Polarisation wird also sicher nicht oberflichensensitiv sein. ,

Der erste und zweite Term in Gl. 2.11 haben elektrischen Quadrupol-
Charakter. Sie entstehen durch die Wirkung des angelegten elektrischen Fel-
des auf die linear induzierte Ladungsdichte. Im Gegensatz zum magneti-
schen Dipolterm geben sie nur an der Oberfliche einen Beitrag, da hier die
z—Komponente des elektrischen Feldes sehr stark variiert. Aus Gl. 2.11
folgt fur diese Quadrupol-Terme die Komponente der Polarisation parallel zur
Oberfliche (aufgrund der Symmetrie unterscheidet man praktischerweise zwi-
schen Komponenten parallel und senkrecht (z-Richtung) zur Oberflache):

0F,
0z
Aufgrund der Stetigkeit der Parallelkomponente des elektrischen Feldes an der

Oberflache kann Gl. 2.13 sofort tiber die Oberflichenregion integriert werden,
da die Annahme eines konstanten E;, (also iiber den Bereich, wo 0F,/0z nicht

Pj(2,2w) =pw)E) (2.13)
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verschwindet) hier sehr gut erfiillt ist. Die integrierte Polarisation parallel zur

Oberflache
1(2w) = B(w) (e(w) — 1)) By £, (2.14)

ist dann unabhingig vom mikroskopischen Verlauf der Felder, also auch von der
genauen Struktur der Oberfliche. Die z-Komponente des Feldes im Metall E¢
hangt mit der z-Komponente im Vakuum E? {iber die Dielektrizitatskonstante
des Volumens E! = E?/¢(w) zusammen. Die integrierte Polarisation kann als
Dipol-Schicht-an der Oberfliche betrachtet werden

Py (z,2w) = Pj(2w)é(z — 0F), (2.15)

welche nur von Materialparametern des Volumens abhéngt. Eine detaillierte
Berechnung des Oberflichen-Response ist nicht nétig. Dies bestdtigen auch
numerische Berechnungen im Freie-Elektronen-Modell fiir eine endlich hohe
Potentialbarriere[36].

Die Quadrupol-Terme in Gl. 2.11 liefern auch einen Ausdruck fir die Kom-
ponente der Polarisation senkrecht zur Oberflache

0E,

P(z,20) = (27(w) + f(w)) E. 7, (2.16)

die ebenfalls auf wenige A Dicke beschrankt ist. Eine weitere Auswertung
dieses Ausdrucks ist allerdings nicht ohne weiteres moglich, da er eine ge-
naue Kenntnis des Verlaufs von E, (und auch des Parameters v, der von der
Elektronendichte abhéngt), d.h. der mikroskopischen Abschirmeigenschaften,
voraussetzen wirde.

Das klassische freie Elektronengas ist sehr niitzlich fiir erste grundlegende
Einsichten in die Mechanismen, die bei Metallen fiir die Erzeugung der zweiten
Harmonischen verantwortlich sind. Sie lassen sich wie folgt zusammenfassen:
Ein einfallendes elektromagnetisches Feld erzeugt einen nichtlinearen Volumen-
strom bis ungefahr Skintiefe mit magnetischem Dipol-Charakter. Des weiteren
werden je ein Strom senkrecht und parallel zur Oberfliche induziert, die beide
innerhalb weniger A an der Oberfliche lokalisiert sind. Der Volumenstrom
und der Oberflichen-Parallelstrom hédngen nur von dielektrischen Eigenschaf-
ten des Volumens ab. Die Polarisation senkrecht zur Oberflaiche wird dagegen
von den detaillierten mikroskopischen Abschirmeigenschaften der Oberfliche
bestimmt. Ihr genaues Verstindnis ist das Ziel gegenwéartiger theoretischer
Untersuchungen. In der vorliegenden Arbeit wird insbesondere der Einflufl
von Adsorbaten auf diese Komponente des SH-Response diskutiert. '
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2.4 Parametrisierung
der nichtlinearen Strome nach Rudnick
und Stern

Rudnick und Stern[11] stellten als Erste den nichtlinearen, elektronischen Re-
sponse von Metalloberflichen auf eine saubere theoretische Basis. Sie fithrten
zwei dimensionslose Parameter @ und b ein, die den senkrechten bzw. paral-
lelen Oberflachenstrom parametrisieren. Die Berechnung dieser Parameter ist
daher Aufgabe einer mikroskopischen Theorie der SHG an Metalloberflichen.
Rudnick und Stern erkannten, daf alle theoretischen Ansétze, die davon ausge-
hen, daff die Variation der elektromagnetischen Felder innerhalb einer Fermi-
Abschirmwellenlénge klein ist, bei Anwendung an der Oberfliche mit Vorsicht
zu betrachten sind (z.B. auch der hydrodynamische Ansatz aus Abschnitt 2.3).
Tatsachlich stellt sich heraus, daB nur der senkrechte Oberflachenstrom eine
exakte quantenmechanische Beschreibung erfordert. Fiir die Volumenpolari-
sation und die parallelen Oberflachenstrome liefern der quantenmechanische
Ansatz und das klassische Modell aus Abschnitt 2.3 das gleiche Resultat.
Wie in Abschnitt 2.3 diskutiert, ist der Einflufl einer Oberflache auf den ma-
gnetischen Dipolbeitrag, aufgrund der geringen Ausdehnung der Oberflichen-
region, verglichen mit der Eindringtiefe der elektromagnetischen Welle, ver-
nachléssigbar. Der Ausdruck fiir die parallele, nichtlineare Polarisation GI.
2.14 gilt allerdings nur fiir perfekt glatte Oberflichen. Die Streuung von
Elektronen an Oberflichenrauhigkeiten wurde von Rudnick und Stern durch
Einfithrung eines phanomenologischen Parameters b berticksichtigt

Pj(2w) =b- B(w) (e(w) — 1)) EyEL, (2.17)

wobei |b] < 1. Dieser Parameter erscheint also mehr als Maf§ der Oberflachen-
rauhigkeit und nicht als fundamentale Materialkonstante.

Des weiteren erkannten Rudnick und Stern, dafl zum senkrechten
Oberflaichenstrom nicht nur elektrische Quadrupol-Komponenten tiber die ho-
hen Feldgradienten der Normalkomponente im elektrischen Feld beitragen. Die
Symmetriebrechung an der Oberfliche bewirkt einen elektrischen Dipolbeitrag
zur nichtlinearen Polarisation von der gleichen Grofenordnung wie der elek-
trische Quadrupol-Beitrag. Sie kommt daher, daff ein Strom in das Metall
grofer sein wird als bei Umkehrung des elektrischen Feldes der Strom in die
Oberfliche. Zur Charakterisierung dieses dipolaren Beitrags fihrten Rudnick
und Stern tiber eine Entwicklung des senkrechten Oberflichenstroms j,(z) nach
Potenzen des elektrischen Feldes F, den dimensionslosen Parameter a ein

iu(2) = pBo | E./Eo — %a(EZ/EO)Z—l---- , (2.18)
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wobei die Leitfahigkeit p in der Oberflichenregion durch die Volumenleitfahig-
keit p & ine®/mw approximiert wird. Ey definiert eine Referenz-Feldstirke, bei
der die durchschnittliche Amplitude der Elektronenverschiebungen ungefihr
der Ausdehnung ! der Oberflichenregion entspricht, also eEy = mw?l. Wenn
sich die Feldstérke des einfallenden Feldes in der GréSenordnung von E, be-
wegt, wird die Nichtlinearitdt des Metall-Response signifikant werden. Eine
Abschétzung des integrierten, nichtlinearen Response erhilt man durch Mul-
tiplikation von Gl. 2.18 mit der Ausdehnung :

rew?

2 (2w) = r_(E.)? 2.19
(20) = a2 (Y, (219)
wobei w? = 47ne*/m die Plasmafrequenz des Metalls und E! das li-

neare Fresnel-Feld im Volumen bezeichnet. Rudnick und Stern erhielten als
Abschétzung a ~ 1 fiir ein Infinite-Barrier-Modell, bei dem die Elektronen-
dichte an der Oberfliche stufenférmig abgeschnitten wird. AuBerdem war a
urspriinglich nur als frequenzunabhéngiger Parameter fiir den dipolaren Bei-
trag gedacht. In allen folgenden Arbeiten iiber SHG an Metalloberflichen im
Jellium- oder Freie-Elektronen-Modell diente Gl. 2.19 jedoch zur Parametri-
sierung der nichtlinearen Polarisation senkrecht zur Oberfliche einschlieflich
den dipolaren und quadrupolaren Beitridgen. Tatséchlich stellte sich bei spate-
ren experimentellen[19, 20] und theoretischen[17, 18] Arbeiten heraus, da der
a-Parameter in der Rechnung von Rudnick und Stern um eine GréBenordung
unterschéitzt wurde und zudem frequenzabhingig ist. Dies weist daraufhin,
dafl die Beschreibung der Metalloberfliche im Infinite-Barrier-Modell eine zu
starke Vereinfachung der wirklichen Potentialverhiltnisse an der Oberflache
darstellt. '

Die hinsichtlich der induzierten Strome eingefithrten Parameter ¢ und b
stehen in Beziehung zum Oberflichen-Suszeptibilititstensor x3 aus Gl. 2.5,
der im Zusammenhang mit der induzierten, nichtlinearen Polarisation definiert
wurde. Mit '

0P (2w)

320} = T 21wP (2.20)

und den Gl. 2.5, 2.17 und 2.19 folgt

nes

X211 = A - (2.21)
= 3
N ne
Xajll = 3230 (2.22)

Mit || und L werden wieder Komponenten parallel bzw. senkrecht zur Metall-
oberfliche bezeichnet. Alle anderen Komponenten verschwinden fiir Modelle,
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die eine kontinuierliche Translationssymmetrie parallel zur Oberfliche anneh-
men, d.h. den EinfluB eines diskreten, periodischen Gitters vernachlissigen
(wie z.B. auch das Jellium-Modell).

Um den magnetischen Dipolbeitrag des Volumens zur SHG P?(2w) zu pa-
rametrisieren , wird ein dritter Parameter d eingefiihrt:

Y(w) = d - y(w). (2.23)

Im Jellium-Modell ist d durch den Wert fiir ein freies Elektronengas d = 1
gegeben. Abweichungen von diesem Wert kommen von Bandstruktur-Effekten,
sind aber in dieser Arbeit nicht weiter von Interesse.

Bei Einstrahlung von linear polarisiertem Pumplicht der Frequenz w, In-
tensitat I, und Messung des p—polarisierten SH-Signals I, kann man die
SHG-Effizienz in Abhéngigkeit von den Parametern a, b, und d ausdriicken
durch[18]

2

Ly 8me? |e(w)[e(w) — 1] (P cos® ¢ + Ssin? ¢) tand| |, (2.24)

12 m2wic® | e(2w) + s(2w)

mit den Abkiirzungen

€29) §in2(9) - a(w) — 22s@w) (452(9) . b(w) + Ld(w)

5= () . (2.26)
2¢(w) [1 + s(w)]
o) — SLewl—snid (2.27)

cos ¥

Hierbei ist €(w) die dielektrische Funktion des Metalls, ¥ der Einstrahlwin-
kel, bezogen auf die Oberflichennormale und ¢ der Polarisationsvektor des
Pumplichts, bezogen auf die Einfallsebene (¢ = 0°: p-Polarisation, ¢ = 90°:
s-Polarisation). Ein dhnlicher Ausdruck gilt fir s-polarisiertes SH-Licht, wobei
die SHG-Effizienz allerdings viel kleiner ist, solange a > 1.

An dieser Stelle sind einige Bemerkungen tiber die phdnomenologische
Theorie angebracht. Das Aufteilungsschema der nichtlinearen Polarisation
in Multipol-Terme (bzw. Volumen- und Oberflachenbeitriage), die moglicher-
welse sogar mit unterschiedlichen mikroskopischen Modellen behandelt werden,
findet man durchweg in der Literatur iiber Oberflichen-SHG. Bislang wur-
den allerdings kaum Experimente ausgefiihrt, die diesen Ansatz rechtfertigen
wiirden. Die Vereinfachungen, die diesem Schema zugrunde liegen, bestehen
zum einen in der Vernachlassigung hoherer Multipolterme, was im Volumen
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zu einer Korrektur der Ordnung (kd)?* fithren wiirde. k bezieht sich dabei auf
den Wellenvektor des eingestrahlten Lichts und d auf eine typisch atomare
Dimension. Dieser Term erscheint mit der zweiten Potenz, da alternierende
Terme der Multipol-Entwicklung bei Zentralsymmetrie verschwinden. Weiter-
hin geht nur der integrierte nichtlineare Response an der Oberfliche in Form
der Rudnick-Stern-Parameter in die Theorie ein, d.h. die detaillierte Vertei-
lung der nichtlinearen Strome bleibt unberticksichtigt. Bei einer Ausdehnung
[ der Oberflachenzone werden Wellenpropagations-Effekte Fehler der Grofien-
ordnung kI verursachen. Bei typischen Anderungen der Grenzflichen-Struktur
auf wenigen A erwartet man dann fiir die abgestrahlten Felder aus dem phano-
menologischen Modell eine Genauigkeit von besser als 1%. In der Arbeit von
Corvi und Schaich[36] wird eine explizite Lésung der Maxwellschen Gleichun-
gen im hydrodynamischen Modell, unter Beriicksichtigung der detaillierten
Stromverteilung, durchgefithrt. Die Autoren stellten fest, dal die Winkel- und
Polarisationsabhéngigkeit sehr gut durch obige Parametrisierungen (Gl. 2.24)
im phinomenologischen Modell wiedergegeben wird. Es soll allerdings darauf
hingewiesen werden, daf bei groBeren Ausdehnungen der Oberflichenzone die
Betrachtung der nichtlinearen Polarisation als Dipol-Schicht zunehmend mit
Fehlern behaftet ist.

2.5 SH-Response in adiabatischer Ndherung

In den Abschnitten 2.3 und 2.4 wurde gezeigt, dafl ausschlieBlich fir den nicht-
linearen Strom senkrecht zur Oberflache eine detaillierte Rechnung notwendig
ist. Zu diesem Strom tragen nur elektrische Dipol- und Quadrupol-Terme
bei. Fiir den Fall sehr kleiner Frequenz des Pumplichts sollte auerdem eine
adiabatische Naherung geniigen, d.h. die Elektronen reagieren instantan auf
die Stérung[16]. Kleine Frequenz bedeutet in diesem Zusammenhang klein
gegeniiber allen Resonanzfrequenzen des Materials, d.h. bei einem freien Elek-
tronengas der Plasmafrequenz w < 1/10w,. Es geniigt dann, den elektroni-
schen Response auf ein externes, homogenes und statisches Feld, senkrecht zur
Oberflache, zu berechnen, anstatt Dichte- und Strom-Response auf allgemeine
elektromagnetische Felder[37].

Bei angelegtem duferem Feld Ee™*! kann die Elektronendichte in adiaba-
tischer Néherung nach Potenzen der induzierten Oberflaichen-Ladungsdichte
o = E/27 entwickelt werden (die Gleichungen dieses Abschnitts werden in
atomaren Einheiten angegeben: |e| =h =m = 1):

n(r) = no(r)—}-[%n(r)]azoa—i—[%%n(r)LZOJZ
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=: ng(r) + ni(r)o + ny(r)o® + - - (2.28)

In der Praxis werden die Dichten n(r) fiir verschiedene externe Felder mit
zugeordnetem o der Groflenordnung o & 10™* berechnet. Die Differentiation
dieser Dichten nach o liefert dann die statischen Dichte-Response-Funktionen
ni(r), 1 =0,1,2.

Der Zusammenhang zwischen dem Dichte-Response zweiter Ordnung und
der nichtlinearen Polarisation ist gegeben durch

V- P§ = ny(r)q” . (2.29)

Fiir ein freies Elektronengas existiert nur eine z-Komponente der Polarisation
(z-Richtung bezeichnet wieder die Richtung senkrecht zur Oberfliche). Aber
auch im Falle adsorbierter Atome auf Jellium-Oberflachen, die wir spéater noch
betrachten werden, bleibt nach Mittlung der Dichten n;(r) {iber ein makrosko-
pisches Volumen[38] aus Symmetriegriinden nur eine senkrechte Komponente
iibrig. Nach den Ausfithrungen in den Abschnitten 2.3 und 2.4 muf zur Berech-
nung der SH-Intensitét nur der integrierte Response beriicksichtigt zu werden

Pj(2) = P3é(z — 0%) (2.30)
und -
/ P3(2)dz = P;, (2.31)

wobei der Index z firr die z-Komponente der Einfachheit halber weggelassen
wurde. Aufgrund der linearen Beziehung zwischen der externen Feldstarke und
der induzierten Ladung, die fiir beliebige Feldstarken gilt, folgt

* 1 fire=1
[ den(z) = { R AT (2.32)
Mit Gl. 2.29 - 2.32 kann die integrierte Polarisation berechnet werden:
= —02/ dz zny(2). (2.33)

Das Metall bewirkt im statischen Limes eine vollstandige Abschirmung des
angelegten Feldes F, was ein Feld von E, = 47o auflerhalb des Metalls zur
Folge hat. Die Relation zum Fresnel-Feld im Metall E; = E,/e(w) liefert
zusammen mit den Gleichungen 2.5, 2.21 und 2.33 sowie der Beziehung fir
die Dielektrizitatskonstante des freien Elektronengases e(w) = 1 — w?/w® (~
—w?/w? fiir w — 0) den Rudnick-Stern-Parameter

a=—4n /_00 dz zny(z). (2.34)
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Liebsch und Schaich[18] konnten zeigen, daB bei kleinen Frequenzen w < w,
der adiabatische Limes a(w = 0) in der Tat eine sehr gute Approximation
fir a(w) darstellt. Der Imaginérteil des im allgemeinen komplexen, frequenz-
abhangigen Parameters a(w) ist dann noch relativ klein und der Realteil nur
wenig grofler als der adiabatische Limes a(w = 0) (Siehe dazu auch die Diskus-
sion in Abschnitt 5.3). Gréflere Vorsicht ist in der Gegenwart eines Adsorbats
geboten. Die Fundamentale oder die zweite Harmonische konnen bereits bei
viel kleineren Frequenzen in Resonanz mit einem Ubergang des Adsorbats
sein. Diese Moglichkeit muf§ bei einem Vergleich von Theorie und Experi-
ment sorgfaltig in Betracht gezogen werden (Siehe dazu auch die Diskussion
in Abschnitt 6.5).

Die Rechnungen von Liebsch und Schaich basieren auf der sog. zeitabhingi-
gen Dichte-Funktional-Theorie (TDFT)[39]. Dabei wird der elektronische Re-
sponse von Jellium auf ein externes, homogenes, statisches elektrisches Feld
mit Zeitabhingigkeit e** iiber Stérungstheorie selbstkonsistent berechnet. Die
dafiir erforderliche Green’sche Funktion des Jelliums kann iiber direkte Inte-
gration der eindimensionalen Kohn-Sham-Gleichungen erhalten werden. Die
Anwendung der TDFT auf das Atom/Jellium-System ist zwar im Prinzip
moglich, setzt jedoch ebenso die Kenntnis der Green’schen Funktion, aber
nun des Gesamtsystems Atom+Jellium mit zweidimensionaler Symmetrie, vor-
aus. Die Berechnung dieser Green’schen Funktion iiber direkte Integration der
Kohn-Sham-Gleichungen kann nicht durchgefiihrt werden[40]. Eine andere
Moglichkeit bietet sich tiber die spektrale Darstellung der Green’schen Funk-
tion. Diese Methode bedingt jedoch die Kenntnis aller Zusténde des Systems -
nicht nur der besetzten - und st68t damit auch auf grofie numerische Schwierig-
keiten. Abgesehen davon wiirde eine solche Rechnung groBen Speicherbedarf
und Rechenzeit-Aufwand erfordern - ist aber nicht prinzipiell unméglich.

Es soll auch darauf hingewiesen werden, daf die Dichte-Funktional-Theorie
ihrer Konzeption nach eine Grundzustands-Theorie ist. Fiir die Erweiterung
auf angeregte Zustande im Rahmen der zeitabhingigen DFT miissen die Ei--
genfunktionen der Kohn-Sham-Gleichungen als reale Einteilchen-Zustinde in-
terpretiert werden, wofiir es mathematisch keine saubere Rechtfertigung gibt.
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Kapitel 3

Dichte-Funktional-Theorie und
Jellium-Modell

3.1 Elemente der Dichte-Funktional-Theorie

3.1.1 Einleitung

Zunachst sollen einige Konzepte aus der Elektronentheorie der Metalle be-
sprochen und die Terminologie eingefiihrt werden, soweit sie fiir die spateren
Ausfiihrungen benétigt wird. Es werden durchweg atomare Einheiten verwen-
det. (gl = & == 1).

Ausgangspunkt ist die Born-Oppenheimer-Naherung fiir das Vielteilchen-
Problem Atomkerne+Elektronen im folgenden Sinne: Die locker gebun-
denen Valenzelektronen bewegen sich im Potential der positiv geladenen
Atomriimpfe, bestehend aus dem Kern und stark lokalisierten Elektronen auf
inneren Schalen. Fiir die Untersuchung des elektronischen Response auf elek-
trische Felder werden wir ferner die diskrete, periodische Struktur des Ionengit-
ters vernachldssigen und es durch eine positive, verschmierte, konstante Hin-
tergrundladung ersetzen, dem sog. Jellium. Aufgrund der sehr guten Abschir-
mung der lonenriimpfe durch die Valenzelektronen stellt das Jellium-Modell
fiir einfache Metalle (mit s-p-Valenzorbital-Charakter) fiir unsere Zwecke eine
gute Ndherung dar.

Zur Untersuchung des Jellium-Modells mit Dichte-Funktional-Theorie wer-
den einige Resultate fir ein freies, nicht wechselwirkendes Elektronengas
benétigt, die im folgenden zusammengefafit werden[41]: Die Vielteilchen-
Wellenfunktion fiir ein System von N nicht-wechselwirkenden Elektronen se-
pariert in eine Produkt-Wellenfunktion aus N Einteilchenzustinden. Als
Losungen fiir die Einteilchenzustande ergeben sich ebene Wellen ¢ mit den
Einteilchen-Energien ¢; = k% /2. Die N Elektronen besetzen im Grundzustand
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die N Zustinde mit niedrigster Energie, wodurch die héchste besetzte sog.
Fermi-Energie Er bzw. der Fermi-Wellenvektor kr definiert wird. Bei einem
Phasenraum-Volumen von (27)*/V pro Zustand (V sei das makroskopische
Volumen des Metalls) und kugelférmiger Gestalt der Fermi-Fliche berechnet
sich die Elektronendichte n aus

n:N/V:*F

37{'2’ (3']‘)

wobei ein Faktor 2 fiir die Spin-Entartung beriicksichtigt wurde. Jedem Elek-
tron kann ein Kugelvolumen zugeordnet werden, so dal N solcher Kugeln
gerade das Volumen V ergeben. Somit kann man anstelle der Dichte den
Wigner-Seitz-Radius r, einfiithren:

“:<ﬁ%f' (3.2)

Die mittlere Energie ¢ pro Teilchen (sie ist beim freien Elektronengas rein
kinetischer Natur) erhédlt man durch Integration iiber alle besetzten Zustande.
Als Funktion der Fermi-Energie gilt dann:

b= %EF = %kf; (3.3)

Die Beriicksichtigung des Pauli-Prinzips erfordert eine korrekt antisymme-
trisierte Produkt-Wellenfunktion (d.h. eine Slater-Determinante) als Ansatz
fiir die Schrédinger-Gleichung. Die aus diesem Ansatz resultierenden Hartree-
Fock-Gleichungen fiir ein freies Elektronengas ergeben als Losung eine Absen-
kung der mittleren kinetischen Energie ¢ pro Elektron in Gl. 3.3 um die sog.

Austausch-Energie ¢,[41]

3 by
=1L (3.4).

Die verbleibende Differenz der Grundzustands-Energie pro Teilchen in der
Hartree-Fock-Theorie zur exakten Grundzustands-Energie wird als Korrelati-
onsenergie €. bezeichnet. Die erste naherungsweise Berechnung dieser Korre-
lationsenergie €, geht zuriick auf Wigner[42] und ist gegeben durch

0.44

e . 3.5
‘ 7.8 4+ 7, (3.5)

Zum Verstindnis des elektronischen Response einer Metalloberfliche
geniigt es jedoch nicht, ein freies Elektronengas zu betrachten. Es muf
die Coulomb-Wechselwirkung der Elektronen untereinander beriicksichtigt
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werden. Die fur unseren Fall adiquate Theorie ist die Dichte-Funktional-
Theorie bei der die Bestimmung des Grundzustands eines N-Teilchen-
Problems mit 3N Koordinaten zurlickgefithrt wird auf die Minimalisie-
rung eines Energie-Funktionals der Dichte, d.h. auf die Variation von nur
drei Koordinaten. Zunédchst werden die Extremal-Gleichungen der DFT
tiber das Hohenberg-Kohn-Theorem hergeleitet. Lokal-Dichte-N&herung von
Austausch- und Korrelations-Energie und zwei praxisnahe Formulierungen der
Dichte-Funktional-Theorie (nach Thomas-Fermi und nach Kohn-Sham) sind
Gegenstand der folgenden Abschnitte. Die Ausfithrungen stiitzen su:h im we-
sentlichen auf [43, 44, 45]. !

3.1.2 Energie als Funktional der Dichte: Hohenberg-
Kohn-Theorem

Der Hamilton-Operator H eines Vielteilchen-Systems setzt sich zusammen aus
einem kinetischen Term und der Coulomb-Wechselwirkung der Elektronen un-
tereinander als auch mit einem dufleren, zeitunabhingigen Potential V'

1 N
He g s s e

Mit der Vielteilchen-Wellenfunktion ¥ des Grundzustands ergibt sich dann die
Grundzustands-Energie £ aus dem Erwartungswert des Hamilton-Operators

1 N
= (U] -5 3 VR0 + ZI oLl /d3rn(r)v(r), (3.7)

=1

wobei (U|V|¥) = [ d®r n(r)v(r) die elektrostatische Energie des Elektronen-
systems der Dichte n(r) im externen Potential v(r) beschreibt. Das Potential
v(r) bestimmt iiber die Schrodinger-Gleichung offenbar eindeutig den Grund-
zustand ¥ bzw. die Grundzustands-Dichte n(r). Das Theorem von Hohenberg
und Kohn[25] besagt nun, dafi umgekehrt auch einer bestimmten Elektronen-
dichte ein Potential eindeutig zugeordnet ist (bis auf eine Konstante). Da-
mit sind aber auch Wellenfunktion und Energie ein eindeutiges Funktional
der Dichte, d.h. F = E(v) = E[n]. Der Beweis dieses Theorems erfolgt tiber
das Variationsprinzip der Quantenmechanik nach welchem die Grundzustands-
Energie minimal und eindeutig ist. ‘

Die Energie des Vielteilchensystems 148t sich somit als Funktional der
Dichte schreiben (Dichte und externes Potential werden nun als voneinander

~unabhingig betrachtet)
Eln] = G[n] + Vn]. (3.8)
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ZweckmaBigerweise wurde die klassische Coulomb-Wechselwirkung abgespal-
ten, da diese sich explizit angeben 1aft:

Vinl = l/-n(i)Ti—)d3 dsr’—i-/ (r)v(r) d°r. (3.9)

2 Ir — r/|

Das Funktional G[n] enthidlt alle tibrigen Energiebeitrige, also kinetische
Energie T'[n] und quantenmechanische Austausch- und Korrelations-Energien
Eyc[n]. Als Folge des Hohenberg-Kohn-Theorems kénnen Grundzustands-
Dichte und -Energie bestimmt werden durch Variation dieses Funktionals
nach der Dichte unter der Nebenbedingung der Teilchenzahlerhaltung N =
[ d&®rn(r) = konstant. Die Einfiihrung eines Lagrange-Multiplikators x (der
dem chemischen Potential entspricht) liefert die Extremalbedingung fir die
Grundzustands-Dichte §(E — pN) = 0, also

6Gln]
)+ én(r)

(3.10)

mit der Definition fiir das Hartree-Potential ¢(r)

#(r) := 6n(r /Ir—r’ld ) (3.1

Das Hartree-Potential mufl der Poisson-Gleichung

A(r) = —tr (n(r) = ny (1)) (3.12)

mit den entsprechenden Randbedingungen des Problems geniigen, wobei die
Quelle des Potentials v(r) mit ny(r) bezeichnet wurde.

Das Problem der Variation der N-Teilchen-Wellenfunktion ¥ mit 3N Orts-
koordinaten wird also in der Dichtefunktional-Theorie zuriickgefithrt auf die
Variation der Dichte mit drei Ortskoordinaten. Bis zu diesem Punkt ist die
Theorie exakt. Die Bewédhrung in der Praxis hingt allerdings davon ab, ob
geeignete Approximationen fiir das a priori unbekannte Funktional G[n] ge-
funden werden konnen.

3.1.3 Lokal-Dichte-Nadherung

Das zentrale Problem der Dichte-Funktional-Theorie liegt in der Bestimmung
des Funktionals G[n] fir kinetische Energie, Austausch und Korrelation fiir
ein wechselwirkendes, inhomogenes Elektronengas. Bei Kenntnis dieses Funk-
tionals reduziert es sich auf die rein mathematische Losung der Extremalglei-

chungen 3.10 und 3.12.
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Wenn die Dichte n(r) auf Entfernungen der Gréfienordung einer Fermi-
Wellenldnge Ar langsam variiert, kann das Funktional G[n] in eine Reihe nach
den Dichtegradienten entwickelt werden

6] = / Er [go (n(0) + g2 (@) V()P +--],  (3.13)

wobei der lineare Term aus Symmetriegriinden verschwindet.

Unter Vernachlassigung aller Dichtegradienten dieser Entwicklung, spricht
man von Lokal-Dichte-Niherung (LDA=Local Density Approzimation). Die
Energiedichte eines inhomogenen Elektronergases am Ort r, die im- Prinzip
auch von der Dichteverteilung an allen {brigen Orten abhangt, wird somit
angenédhert durch die Energiedichte eines homogenen Elektronengases go (n(r))
(ohne elektrostatische Anteile), die bereits in der Einleitung besprochen wurde:

go(n) = (t(n) + €x(n) + €(n)) n. (3.14)

Mit der Wigner-Parametrisierung fiir die Korrelations-Energie (Gl. 3.5), die
in dieser Arbeit durchweg benutzt wurde, und den Gl. 3.3 und 3.4 ergibt dies
fiir die Energiedichte eines homogenen Elektronengases der Dichte n

W

gl
3 . 3 (3n\* 0.44
t(n) + ex(n) + e(n) = 10 (37%n) T ( B ) T TE (3.15)
rs(n) bezeichnet den lokalen Wigner-Seitz-Radius fiir die Dichte n(r). Eine
andere Parametrisierung der Korrelations-Energie wird z.B. von Gunnarson
und Lundqvist[46, 47] angegeben.

Héhere Gradientenkorrekturen werden in der Literatur[48, 49, 50] be-
nutzt, haben aber bis jetzt keine wesentlich besseren Ergebnisse erbracht. Die
VerlaBlichkeit der LDA im Zusammenhang mit der Berechnung von elektro-
nischen Response-Eigenschaften von Metalloberflichen wird in Abschnitt 5.3
diskutiert.

3.1.4 Thomas-Fermi-Theorie

Beriicksichtigt man in LDA-Naherung nur den Term fiir die kinetische Energie
t(n) in Gl. 3.15, so fithrt dies mit Gl. 3.10 auf die Extremalgleichung

é(r) + % (37rzn(r))% 2= fi, (3.16)

Zusammen mit der Poisson-Gleichung fiir das Potential ¢ erhéalt man daraus
die Thomas-Fermi-Differentialgleichung

2%

AG(r) = —dm | == (= $(r))F = na(x) | (3.17)
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Beriicksichtigt man noch die Terme von Austausch bzw. Austausch und Kor-
relation so spricht man von der Thomas-Fermi-Dirac- bzw. Thomas-Fermi-
Dirac-Gombas-Theorie.

Ein Vorteil des Thomas-Fermi-Ansatzes im Rahmen der DFT liegt darin,
dafl man schnell erste Abschatzungen zu einem bestimmten Problem erhalten
kann. Mit diesem Ansatz kénnen sich allerdings aufgrund der unbefriedigen-
den Behandlung der kinetischen Energie groBe Fehler ergeben, wenn die zu-
gehorigen Einteilchen-Wellenfunktionen sehr stark von ebenen Wellen (d.h.
den Losungen fiir freie Elektronen) abweichen. Im Rahmen der Thomas-
Fermi-Theorie kann auch weder das Auftreten von Friedel-Oszillationen bei
Jellium-Oberflichen erkldrt werden noch werden bestimmte Summenregeln
erfilllt (siehe dazu Abschnitt 3.2). Auflerdem ergibt sich z.B. ein falsches Vor-
zeichen fiir die Oberflichenenergie. Wir werden diese Richtung nicht weiter
verfolgen und wenden uns statt dessen der Formulierung nach Kohn-Sham
zu, die eine wellenmechanische Behandlung der DFT bietet, aber auch einen
grofleren numerischen Aufwand erfordert.

3.1.5 Kohn-Sham-Gleichungen

Die Formulierung der Dichte-Funktional-Theorie nach Kohn und Sham[26] er-
laubt eine exakte Beriicksichtigung der kinetischen Energie. Die Minimierung
des Energie-Funktionals wird dazu in einen Satz von Einteilchen-Schrédinger-
Gleichungen tbergefiihrt.

Wir betrachten zunachst ein System von N nicht-wechselwirkenden Elek-
tronen. Das Funktional G[n] enthélt dann nur den Term fiir die kinetische
Energie Ty[n], so dafi die Extremalbedingung lautet

6T0[TL]
’U(I‘)—|— 5n(r) = Ko-

(3.18)

Fiir ein freies Elektronengas kann die Dichte aber auch aus der Einteilchen-

Schrédinger-Gleichung
1
{—5V2 + v(r)} ¢,(r) = Eﬂ)/)z(r) : (319)

durch Summierung iber die Betragsquadrate der besetzten Einteilchen-
Zustdnde bestimmt werden

n(r) =Y [ihi(r)]. (3.20)

occyt

27



In Analogie zum System freier Elektronen (GIl. 3.18) spaltet man bei
wechselwirkenden Elektronen den Term der kinetischen Energie Ty[n] nicht-
wechselwirkender Elektronen im Funktional G[n] ab und erhélt die Extremal-
Bedingung
6To[n]
én(r)
Dieser Notation liegt die Vorstellung zu Grunde, daf sich die wechselwirkenden
Elektronen wechselwirkungsfrei in einem effektiven Einteilchen-Potential

vesfn;T] + (3.21)

vuglnis] = o) + Sl (3.22)

bewegen, wobei das Hartree-Potential auch das externe Potential v(r) enthilt
(Gl 3.12). Dieser Ansatz fiihrt zu einer selbstkonsistenten Dichte n(r) durch
iterative Losung der Kohn-Sham-Gleichungen

{-%VQ + vess[n; r]} i(r) = Eghi(r) (3.23)

n(r) =Y (). (3.24)

oce,t

In LDA ist der Austausch-Korrelations-Anteil des Potentials gegeben durch
(Gl. 3.13; 3.14)

Pgl) = EEzc[n;r] | (3.25)
= 5_57; &rn(r)ez. (n(r)) (3.26)
= % (n(r)ez (n(r))) . (3.27)

Neben der Elektronendichte bendtigen wir zu spateren Diskussionszwecken

die lokale Zustandsdichte (LDOS=Local Density of States)

n(r, ) = 3 Ii(r)[28(E — E)) 13.28)

1,0cC

und die gesamte Zustandsdichte (DOS=Density of States)

n(E) = /V n(r, E)dr = ) "6(E — E;) (3.29)

1,0cC
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sowie die gesamte Dipol-Dichte (DDOS=Dipole Density of States)

p(E):/Vn(r,E)rd3r (3.30)

in einem Volumen V. Die Gesamtenergie E;,; eines Systems setzt sich zusam-
men aus kinetischer, elektrostatischer (Gl. 3.9) und Austausch-Korrelations-
Energie und ist mit obiger Notation gegeben durch

Eip = /En(E) dE — /veff[n; rjn(r)d’r +V + E,.. (3.31)

Im Gegensatz zur Hartree-Fock-Theorie haben die Wellenfunktionen 1; und die
Energie-Eigenwerte E; der Kohn-Sham-Gleichungen jedoch keine direkte phy-
sikalische Bedeutung[43]. Eine Interpretation als reale Einteilchen-Zustinde
wird zwar manchmal vorgenommen, ist aber mit Vorsicht zu betrachten.
Auf diese Problematik wird im Zusammenhang mit elektronischen Response-
Eigenschaften kurz in Abschnitt 5.3 eingegangen.

3.2 Jellium-Modell im Rahmen der Dichte--
Funktional-Theorie

Die ersten detaillierten Untersuchungen einer Metalloberfliche im Jellium-
Modell wurden im Rahmen der DFT von Lang und Kohn durchgefiihrt[22,
27, 51]). Eine sehr ausfiihrliche Darstellung, insbesondere der elektronischen
Response-Eigenschaften, wird in der Arbeit von Schreier[52] gegeben. Wir be-
schranken uns hier auf eine kurze Beschreibung des Jellium-Modells, soweit es
fiir das Verstandnis der vorliegenden Arbeit notwendig ist.

3.2.1 Jellium-Modell, Elektronendichte und Dipol-
Barriere

Bei einfachen Metallen mit s-p-Charakter der Valenz-Orbitale werden die Elek-
tronen nur sehr schwach an den abgeschirmten Pseudo-Potentialen der Kerne
gestreut. Das Jellium-Modell tragt dieser Tatsache Rechnung, indem das Po-
tential des diskreten, periodischen Ionengitters durch eine positive konstante
Hintergrundladung mit einer Dichte, die der gemittelten Dichte 7 der Ionen-
ladungen entspricht, ersetzt wird. Zur Diskussion von Metalloberflichen be-
trachtet man eine halb-unendliche, an der Oberfliche z = 0 abgeschnittene,
mittlere lonendichte
_ | R #
ny(r) = { .
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Wegen der Translations-Symmetrie des Potentials in (z,y)-Richtung hingt
auch die Elektronendichte nur von z ab. Die asymptotische Elektronendichte
im Metall mufl wegen der Ladungsneutralitat der mittleren Ionendichte ent-
sprechen. Im Vakuum fallt sie exponentiell gegen Null ab.

n(z) — { W (3.33)

0, z— oo.

Aufgrund der Ladungsneutralitit bei Abwesenheit dulerer Felder gilt:

/_oo (82} =ns (&) g = 0 (3.34)

[e0]

Der exponentielle Abfall der Elektronendichte ins Vakuum bewirkt eine elek-
trische Doppelschicht, d.h. das elektrostatische Potential im Vakuum ¢(co)
wird grofler sein als der asymptotische Wert im Metall ¢(—o0). Ein Elektron,
welches das Metall verlaft, mufl deshalb eine elektrostatische Dipol-Barriere
der Héhe A¢

A¢ = ¢(00) — d(—o0) = 4 /°° z(n(z) — ny(z)) d=. (3.35)

= 00

durchlaufen.

3.2.2 Effektives Potential und Austrittsarbeit

Das effektive Potential setzt sich aus elektrostatischem und Austausch-
Korrelations-Potential zusammen. Im Vakuum verschwinden Austausch- und
Korrelations-Beitrage, also

vess[n = 0; 00] = $(c0). (3.36)
Der asymptotische Wert im Metall ist gegeben durch
Vesf[7t; —00] = $(—00) + vue(2). (3.37)

Andererseits gilt wegen 6T'/én = 1k% (siehe Gl. 3.15) und Gl. 3.21
9 MR

_ 1
Ve sl —00] = p = ki (3.38)
und mit Gl. 3.37 I
P(—o0) = p— -2—1:12; — vge(R). (3.39)
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Die Austrittsarbeit @ ist definiert als die minimale Energie, die benotigt
wird, um ein Elektron aus dem Metall ins Vakuum mit verschwindender ki-
netischer Energie zu bewegen. Bezeichnet man mit F(N) die Grundzustands-
Energie des neutralen N-Elektronen-Kristalls und mit E(N — 1) die Energie
des einfach ionisierten Kristalls, so gilt fiir die Energiebilanz

® + E(N) = ¢(c0) + E(N — 1). (3.40)

Da die Energiedifferenz £(N — 1) — E(N) gerade dem chemischen Potential p
entspricht, folgt mit Gl. 3.35 und 3.39

$ = —%k}, — vge(R) — A (3.41)

Die Austrittsarbeit stellt ein Maf fiir die gesamte Hohe der Oberflichenbarriere
dar, die sich aus Austausch-Korrelations-Anteilen und der elektrostatischen
Dipol-Barriere zusammensetzt. Die Bildung eines Austausch-Korrelations-
Lochs um ein Elektron im Metall reduziert die Energie im Vergleich zu einem
Elektron im Vakuum. Man beachte aber, daff nur die elektrostatische Kom-
ponente der Oberflichenbarriere von der detaillierten Dichteverteilung in der
Oberflichenzone abhangt.

3.2.3 Wellenfunktionen

Aufgrund der Translationssymmetrie des effektiven Potentials parallel zur Me-
talloberfliche separieren die Wellenfunktionen der Kohn-Sham-Gleichungen
gemaf .

P (r) = i, (2)e' M), (3.42)
wobei r| und k; die Projektionen des Ortsvektors bzw. des Impulses in die

Oberflichenebene bezeichen.
Die Wellenfunktionen v;_(z) fallen ins Vakuum exponentiell ab

Yr,(2) x et fir z — oo, (3.43)

mit i {
552 = v5£[0, 00] — (veff[ﬁ, —oo] + §k§> ) (3.44)

Allerdings hat nur die exponentiell abfallende Lésung e~** physikalische Be-
deutung.

Tief im Metall zeigen sie aufgrund der Konstanz des effektiven Potentials
oszillierendes Verhalten

Vi, (2) = sin[k,z — y(k,)] fir z — —oo. (3.45)
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Die Phase v ist eindeutig durch die Forderung bestimmt, daf  stetig sein soll
und daf v(0) = 0.

Als Folge der Ladungsneutralitdt der ungestérten Metalloberfliche kann
eine Phasen-Summen-Regel abgeleitet werden, die das Integral iiber alle Pha-
sen mit der Energie des hochsten besetzten Zustands verkniipft[53]

k.F _m 1,
ky(k)dk = = - Zk2. (3.46)
5 4 2

Diese sog. .Langrethsche Phasen-Summen-Regel ist fiir den Test der numerisch
berechneten Dichten sehr niitzlich.

3.2.4 Friedel-Oszillationen

Die Metalloberflache bedeutet eine Stérung des Elektronengases, die im we-
sentlichen auf einer Fermi-Wellenldnge abgeschirmt wird. Allerdings bestimmt
die detaillierte Form des Potentials an der Oberfliche die Phasen der asympto-
tischen Form der Wellenfunktionen tief im Metall. Dies fiihrt zu einer lang-
reichweitigen, oszillierenden Stérung der Elektronendichte, den sogenannten
Friedel-Oszillationen.

Die Summation (bzw. hier Integration iiber alle besetzten k-Zustéinde) der
Betragsquadrate der Wellenfunktionen (Gl. 3.45) kann wegen der unbekannten
Phasen nur ndherungsweise ausgefithrt werden. Entwicklung des Integrals nach
Potenzen von 1/z liefert fiir die asymptotische Form der Elektronendichte

- cos 2(kpz — yr) 1
n(z) = n <1 +3 (2hr2)? ) +0 (z_3> , (3.47)
mit der Phase der Wellenfunktionen an der Fermi-Kante v = v(kr) .

Mit dieser Elektronendichte erhdlt man tber die Poisson-Gleichung die
asymptotische Form des Coulomb-Potentials. Austausch- und Korrelations-
Potential folgen aus der jeweiligen Taylor-Entwicklung des Potentials um die
mittlere Elektronendichte im Metall. Bei Vernachldssigung héherer Terme als
O(1/2%) heben sich die Friedel-Oszillationen des elektrostatischen Coulomb-
Potentials und des Austausch-Potentials gegenseitig auf, und das effektive Po-
tential tief im Metall wird allein durch die Korrelation bestimmt:

dv, 2kpz — 1
vl 2] = vegs() + 90 [ | 22 ) vo(%)  Ga)

dn (2kpz)?

Man beachte, daff die Friedel-Oszillationen des Potentials ihrerseits eine
Korrektur der Friedel-Oszillationen der reinen Sinus-Wellen-Funktionen be-
dingen. Bei der numerischen Rechnung muf dies iiber eine Selbstkonsistenz-
Analyse der Friedel-Oszillationen in Betracht gezogen werden[52].
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3.2.5 Homogenes, statisches Feld senkrecht zur
Oberflache

Ein homogenes, statisches, senkrecht zur Oberfliche wirkendes, elektrisches
Feld £ wird von den Metallelektronen vollkommen abgeschirmt und erzeugt
nach dem Gaufischen Satz eine Oberflichen-Ladungsdichte o = E/27. Diese
Ladungsschicht erzeugt ihrerseits ein elektrisches Feld der Starke [27o| mit
gleichem Vorzeichen wie E im Vakuum und mit entgegengesetztem Vorzeichen
im Metall. Dies hat zur Folge, daB das Metallinnere feldfrei bleibt, und im
Auflenraum ein Feld der Starke F, = 4nmoc = 2F herrscht. Bezeichnet man
die Elektronendichte des Systems Jellium+Feld bei einem angelegten Feld von
E = 270 mit n,(z), so soll die induzierte Dichte ni"? definiert sein durch

n"(2) = ng(2) — no(2). (3.49)

a

Die induzierte Ladungsdichte mufl die Beziehung

/nf,”d(z)dz =0 (3.50)

erfilllen. In der klassischen Elektrostatik erscheint die induzierte Ladungs-
dichte als singuldre Ladungsschicht an der Oberflache
n'™(z) = 06(2). (3.51)
Eine mikroskopische Rechnung zeigt jedoch, dafl die induzierte Ladungs-
dichte auf einer ungefahren Ausdehnung von der GroBenordnung der Fermi-
Wellenlange verschmiert ist. Auflerdem fallt der Schwerpunkt der induzierten
Ladungsdichte nicht mehr mit der Jellium-Kante zusammen, sondern ist ins
Vakuum verschoben. Ebenso wie die ungestorte Dichte weist auch die gestorte
Dichte Friedel-Oszillationen mit allerdings gednderten Phasen auf. Dies impli-
ziert auch fir die induzierte Dichte eine quadratische Dampfung der Friedel-
Oszillationen.
Die Langrethsche Phasen-Summenregel Gl. 3.46 kann fiir die Présenz
von dufleren Feldern verallgemeinert werden und lautet dann bezogen auf die

Oberflichenladung o[54]:

N T Leg o on
ky(k)dk = —=k7 + 7%o. (3.52)
A 12
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Kapitel 4

Adsorptionsmodell

In Abschnitt 3.2 wurde das Jellium-Modell fiir das Metallsubstrat im Rah-
men der Dichte-Funktional-Theorie vorgestellt. Im folgenden wird eine Me-
thode beschrieben, die es erlaubt, ebenfalls mit der DFT, die Adsorption ei-
nes beliebigen Atoms in vorgegebenem Abstand zur Jellium-Kante zu berech-
nen. Elektronendichten und -potentiale kénnen in Gegenwart eines externen,
homogenen, statischen, elektrischen Feldes vollkommen selbstkonsistent be-
stimmt werden. Valenzband- und Core-Zustande (Zustande auf inneren Scha-
len des Adatoms mit Energien unterhalb der Metallband-Unterkante) wer-
den einschlieBlich Polarisationseffekten parameterfrei berechnet. Die Kernla-
dung Z des Atoms, die mittlere Elektronendichte des Substrats, charakterisiert
durch den zugehorigen Wigner-Seitz-Radius 7, und die Starke eines externen
Feldes gehen als einzig physikalisch signifikante Parameter in die Theorie ein.
Der Bindungsabstand zur Jellium-Kante kann tiber das Minimum der Gesam-
tenergie bei verschiedenen Abstdnden ermittelt werden. Die Interpretation der
numerischen Ergebnisse erlaubt das Verstindnis der Mechanismen, die fiir eine
Anderung des elektronischen Response der Metalloberfliche durch ein Adatom
verantwortlich sind.

Die im folgenden beschriebene Methode wurde von Lang und Williams[24]
fiir den feldfreien Fall entwickelt. Sie basiert auf den sehr guten Abschirmei-
genschaften der Metallelektronen, die es erlauben, das Adatom als lokalisierte
Stérung zu betrachten. Dies ermdglicht die Anwendung streutheoretischer
Methoden. Trotz der starken Abschirmung gibt es langreichweitige Effekte,
die am Ende dieses Kapitels kurz beschrieben werden. Eine genaue Diskussion

dieser Effekte erfolgt in Abschnitt 6.2.

Ausgangspunkt unserer Betrachtungen sind die effektiven Einteilchen-
Schrédinger-Gleichungen (Kohn-Sham-Gleichungen) fir Jellium (das im
folgenden mit einem hochgestellten M bezeichnet wird) und fiir das
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Adatom/Jellium-System (durch ein hochgestelltes M A bezeichnet):

(%Vz-l-E*—’Ueff[nM;r]) Y (r) =0 (4.1)
(—;—VZ + E —vegs[n™4 r]) g (r) =0. (4:2)

Wir nehmen an, dafl die Losungen fur das Jellium, d.h. Wellenfunktionen,
Dichten und Potentiale, bekannt sind.

Die Losungen M4 des Adatom/Metall-Systems sind diskret, wenn ihre
Energie unterhalb der Energie des Metallband-Bodens liegt (Core-Zustande).
Diese Wellenfunktionen sind am Adatom lokalisiert und dhneln stark den ent-
sprechenden Zustdnden des freien Atoms. Die einfachen Randbedingungen
der Losung erlauben eine numerische Behandlung als Anfangswert-Problem,
also eine Auswartsintegration vom Adatom-Kern. Darauf wird spater kurz
eingegangen.

Die Berechnung der Kontinuum-Zustinde mit Energien im Metallband-
Bereich ist wesentlich schwieriger. Thr werden wir uns zuerst zuwenden. Die
Differenz der effektiven Potentiale des Adatom/Jellium-Systems und des reinen
Jelliums wird definiert als

8ves5(r) = veg s[4 x] = v 5[ ], (4.3)

Aus Gl. 4.2, 4.3 folgt damit

1
SO = (5974 B—vpfoin] ) f40), )
wobel der Operator auf der rechten Seite das reine Jellium beschreibt. Damit
kann die Losung von Gl. 4.4 mit Hilfe der Green’schen Funktion des Jel-

liums GM(r,r’) formal als Lippmann-Schwinger-Integralgleichung angegeben
werden:

g (r) = ¢ (x) +/d37“' G (r,x') Sveps (') g A (x'), (4.5)

wobeil die Green’sche Funktion des Jelliums folgender Differentialgleichung
geniigen muf:

(%Vz + E — vegs[n™; r]> G (r,r) = §(r —1'). (4.6)

Die Umformung der Schrédinger-Differentialgleichung fiir das Adatom/Metall-
System (Gl. 4.2) in die dquivalente Lippmann-Schwinger-Integralgleichung
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(Gl 4.5) basiert auf der Betrachtung des Adatoms als lokalisierter Stérung
der Dichte und des Potentials des reinen Jelliums, was aufgrund der Abschir-
meigenschaften der Metallelektronen eine ausgezeichnete Naherung darstellt.
Der streutheoretischen Formulierung als Integralgleichung liegt die Vorstellung
zugrunde, dafl Metallelektronen in stationdren Zustinden ¥™ elastisch am
Storpotential év.;; gestreut werden. Die Losungen der Lippmann-Schwinger-
Gleichung ™4 sind so konstruiert, daf§ sie die implizit in der Green’schen
Funktion des Jelliums vorgegebenen Randbedingungen erfiillen, d.h. den ex-
ponentiellen Abfall im Vakuum und oszillierendes Verhalten tief im Metall.

Wie im Fall der Core-Zustande, so ist' auch im Fall der Metallband-
Zustédnde eine exakte numerische Integration der Schrodinger-Gleichung (Gl.
4.2) als Anfangswert-Problem vom Kern des Adatoms aus méglich. Diese
FundamentalLosungen W;(r) sind durch ihren Drehimpuls [ in der Nihe des
annéhernd zentralsymmetrischen Potentials des Adatom-Kerns gekennzeich-
net. Sie erfiillen jedoch nicht die Randbedingungen, wie sie in der Lippmann-
Schwinger-Gleichung durch die Green’sche Funktion des Jelliums vorgegeben
sind. Die gewiinschte Lésung kann jedoch aus einer Linearkombination der
Fundamentallésungen erhalten werden

YMAr) =Y al(r), (4.7)

l

wobei die entsprechenden Entwicklungskoeffizienten durch Einsetzen dieser Li-
nearkombination in die Lippmann-Schwinger-Gleichung Gl. 4.5 ermittelt wer-
den konnen.

Fir den Rest dieses Kapitels wollen wir uns nun mit niheren De-
tails der Losungsstrategie der Lippmann-Schwinger-Integralgleichung befassen.
Zunachst wird hierzu das Volumenintegral der Lippmann-Schwinger-Gleichung
in ein Oberflichenintegral zur Reduzierung der Anzahl der r’-Werte, an denen
die Greensche Funktion ausgewertet werden mufl, umgeformt. Aus Gl. 4.4
und 4.5 folgt mit Hilfe des Green’schen Theorems

fg 48’ [WMAR) T, GM (x, 1) — GM (0, 1)V, MA)] = vM(r),  (4.8)

wobei r innerhalb der geschlossenen Fliche S definiert ist, und S eine belie-
bige Flache darstellt, auflerhalb derer das Stérpotential §v.;; vernachléssigt
werden kann. Obiges Oberflachen-Integral kann als Projektions-Operator ver-
standen werden, der aus einer gestreuten Welle die ungestreute herausfiltert.
Aus numerischen Griinden rechnet man statt mit der vollen Wellenfunktion
M4 besser mit der Differenz §3 = ™A — )M fiir die eine Beziehung wie

folgt abgeleitet werden kann: Gl. 4.8 gilt sicher auch fiir den Fall v s; = 0,
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also kann man auf der linken Seite von Gl. 4.8 ™4 durch 9™ ersetzen und
erhdlt somit eine weitere Gleichung, die von Gl. 4.8 abgezogen werden kann.
Dies liefert den gewiinschten Ausdruck fiir §1:

f 48" [54(c) Vo GM (x, ') — GM (x, ) V60 (x')] = 0. (4.9)
S
Jellium-
Kante
3 Vakuum
L —
4 o

N\z=-d \

Adato\m-Kern
(x=y=2z=0)

Abbildung 4.1: Zylinder- und Kugelkoordinaten-System mit gemeinsamem Ur-
sprung im Kern des Adatoms. Die Jellium-Kante befindet sich bei z = —d.
Das Metall fiillt den Halbraum z < —d.

Die Gegenwart eines Adatoms reduziert die 2-dimensionale Transla-
tionssymmetrie des reinen Jelliums auf eine zylindrische Symmetrie des
Adatom/Metall-Systems. Die Eigenfunktionen des reinen Jelliums (Gl. 4.1)
in Zylinder-Koordinaten (sieche Abb. 4.1) separieren dann in (z. B. [55])

Vhima(r) = €7 T (5p) i (2) (4.10)
mit der Normierung

[ 0 s 3) = 6B = )65 = W)l (41)

Jm(kp) bezeichnet zylindrische Bessel-Funktionen und die up,(z) erfilllen die
Differentialgleichung

I &
(—? + E — &% — vy [n™; z]> ul (z) = 0. (4.12)



Wie in Abschnitt 3.2.3 diskutiert, fallen die u},(z) im Vakuum (2 — oo)
exponentiell ab und zeigen tief im Metall (2 — —o0) oszillierendes Verhalten:

1 1

UEK(Z) — ;\/;\/Q_k

sin[kz — v(k)], (4.13)
mit der Definition von k&

E=F,+ %(rﬁ + &%), (4.14)
wobel Ey = ves(—00) den Wert des effektiven Potentials tief im Metall, d.h.
die Metallband-Unterkante, bezeichnet. Der Vorfaktor der Sinusfunktion in
Gl. 4.13 stellt die Normierung der Wellenfunktionen (Gl. 4.11) sicher. Die
Quantenzahlen E,m und & entsprechen den Erhaltungsgréfen aufgrund der
Translationssymmetrie des Jelliums, namlich der Gesamtenergie £ und und
der angularen und radialen Komponente des Transversal-Impulses (d.h. der
Projektion des Impulses in die Oberflichen-Ebene). In der Terminologie des
Abschnitts 3.2.3 wiirde dies die Erhaltung von Richtung und Grofe des Wel-
lenvektors parallel zur Oberflache k|| bedeuten (k = |k]).

Als Folge der Lippmann-Schwinger-Gleichung haben die Kontinuum-
Eigenfunktionen des Adatom/Metall-Systems M4 die gleichen Indizes
(E,m, k) und die gleiche Normierung wie die Eigenfunktionen des reinen Jel-
liums ¥™[55], obwohl in diesem Fall die radiale Komponente des Transversal-
Impulses (indiziert durch ) nicht mehr erhalten ist.

Im Volumen, das von der Flache S berandet wird, kénnen die mit (E,m, &)
indizierten Eigenfunktionen nach den mit (E,m,![) bezeichneten entwickelt
werden. Dies gilt gleichermaflen fiir das reine Jellium wie auch fiir das
Atom/Jellium-System:

(o 0]

M(A M(A M((A
Vime (1) = D aprm (0 (r), (4.15)

I=|m|

wobei M(A) das reine Jellium bzw. Atom/Jellium bezeichnet. Die mit I-
indizierten Wellenfunktionen entsprechen genau denen in Gl. 4.7. Sie spiegeln
das Verhalten am Ursprung (d.h. am Adatom-Kern) wider und werden in
einem sphérischen Koordinaten-System (r, 0, ¢, siche Abb. 4.1) dargestellt:

lim " / 40 Y Q)W (r) = 6y, (4.16)

r—0

wobei Y, die Kugelflichen-Funktionen bezeichnet, und die Integration iiber
den ganzen Raumwinkel erfolgt.
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Die l-indizierten Wellenfunktionen gbg[n(j) kénnen mit einer von Williams
und Morgan[56] entwickelten Methode durch direkte Integration der Differen-
tialgleichungen 4.1 und 4.2 als Anfangswert-Problem gewonnen werden. Dazu
entwickelt man die ¥z, M(4) ihrerseits in eine Linearkombination von sphérischen
Bessel- und Hankel- Funktlonen (d.h. den Lésungen fiir ein freies Teilchen in
Kugelkoordinaten) mit ortsabhangigen Entwicklungskoeffizienten:

11};47%) Z [ mll’ r)ju( ‘/‘T +SE 11/ )it ( ‘/_T] v (92), (4.17)

t'=|m|

wobei jr bzw. h} die sphirischen Bessel- bzw.  Hankel-Funktionen
bezeichnet[57]. Mit dem Vakuumniveau als Nullpunkt der Energieskala haben
alle besetzten Zustande negative Energien F in Gl. 4.17. Damit wachst jp fur
groBe r exponentiell an und %;f fillt exponentiell ab. Dieser Ansatz fithrt dann
zu einem gewohnlichen linearen Differentialgleichungs-System erster Ordnung
fiir die Entwicklungskoeffizienten, wobei die Anfangsbedingungen am Ursprung
durch GI. 4.16 festgelegt sind:

CMA 0y = (20 + DVIWE 6w, SYW0) = 0. (4.18)

mll

Die numerischen Details werden aber hier nicht naher erortert.
Mit o = M4 — oM und 6y = M4 — M folgt dann aus Gl. 4.15 (unter
Weglassung der Indizes F und m)

o

Sthe = > [ Ethi(r) + baatp!4(r)] . (4.19)

I=|m|

Auf der rechten Seite von Gl. 4.19 sind alle Groflen bis auf die da,; bekannt.
Die 1/)1M(A) und damit natiirlich auch die §1; stammen aus der oben erwahnten
numerischen Auswérts-Integration vom Ursprung. Die )M stellen das Ergebnis
einer Rechnung fiir das reine Jellium (siehe Gl. 4.10) dar, woraus mit Gl. 4.15
auch die o™ bestimmt werden kénnen. Die noch unbekannten o, sind durch
Randbedlngungen festgelegt, die durch die Green’sche Funktion des Jelliums
vorgegegeben werden. Das Einsetzen von Gl. 4.19 in Gl. 4.9 liefert eine
Bestimmungsgleichung fiir die éa der Form

lmaz

Z AEmnl(r)éaEmfcl = BEmn(r)a (420)

I=|m|

wobei A und B nur bekannte Groflen enthalten. Aus numerischen Griinden
kann die Entwicklung natiirlich nicht bis I = oo erfolgen, sondern wird
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bei einem [ = [maz abgebrochen. In der Praxis erwiesen sich Werte von
Imaz = 6...10 (abhingig von der Gréfe des Volumens mit Berandung S)
als geniigend. Im Prinzip kénnte man nun einfach an Ilmaz + 1 — |m| ver-
schiedenen Koordinaten r die Terme A(r) und B(r) auswerten, was fiir die
Bestimmung der éc in Gl. 4.20 ausreichend wére. Eine numerisch wesentlich
genauere Prozedur besteht allerdings in der Zerlegung von Gl. 4.20 in sphéri-
sche Harmonische: Man multipliziere Gl. 4.20 auf beiden Seiten mit r="Y}; |
integriere iiber den ganzen Raumwinkel 2 und bilde den Limes r — 0. Fiur

= |m|...lmax erhilt man Imaz+1—|m| verschiedene Gleichungen zur Bestim-
mung der . Die mathematischen Details dieser Prozedur, die im wesentlichen
die Symmetrie-Eigenschaften der Green’schen Funktion des Jelliums ausnutzt,
werden hier nicht wiedergegeben.

Nach Bestimmung der 6« sind mit Gl. 4.19 die Streulosung 61 und mit
PpMA = hpM 4 §) die Kontinuum-Eigenfunktionen gegeben. Zur Erinnerung:
Obige Betrachtungen gelten fiir Ortskoordinaten r innerhalb eines Volumens
mit einer Berandung S, das groff genug ist, um die Storung durch das Adatom
6vess auferhalb S vernachlassigen zu kénnen. Diese Berandung ist aus prakti-
schen Griinden eine Kugeloberfliche mit Radius R um den Adatom-Kern. In
dieser Kugel ist die Anderung der lokalen Zustandsdichte durch das Adatom
(siehe Gl. 3.28) gegeben durch

lmax \/2TE——_EO—)
( [ e et r - o)

on(r,E) = Z

m=~Imazx

+Z [ MA (r)26(E ~ E )) (4.21)

Der Faktor zwei ist eine Folge der Spin-Entartung. Im ersten Term ist das
Integral auf Energien E oberhalb des Metallband-Bodens beschrankt.

Der zweite Term gibt die Beitréage von dis-
kreten Zustidnden (Core-Zustanden) des Adatoms unterhalb der Bandkante.
Die Core-Wellenfunktionen % g,,, kénnen mit der Methode von Williams und
Morgan wie folgt berechnet werden: Fiir grofie Abstinde r > R vom Atomkern
muf die Beimischung der exponentiell anwachsenden Bessel-Funktionen 7, ver-
schwinden, d.h. ®g,,, fillt in alle Richtungen exponentiell ab. Dies kann durch
die Randbedingung (siehe Gl. 4.17)

det [CEcmll’(R)] =10

sichergestellt werden, wobei die Determinante bzgl. der /,!’ zu bilden ist und

R grof} genug sein muB (R > /| E.|).
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Aufgrund der Zylinder-Symmetrie des Adatom/Metall-Systems ist én(r, E)
unabhédngig vom Azimuthal-Winkel ¢. Die Differenz der Elektronendichten des
Adatom/Metall-Systems und des reinen Jelliums ist gegeben durch Integration
iiber alle besetzten Zustdnde bis zur Fermi-Energie

én(r) = nMA(r) — nM(r) = /_ ’ dE én(r, E), (4.22)

o0

wobei Ep = Eg + 3k%. Die Elektronendichte des Adatom/Metall-Systems
nM4(r) = nM(z) + én(r) liefert ein neuds Potential v.s;[nM4;r] bzw. Stérpo-
tential dv.ss(r). Iteration der oben beschriebenen Prozedur ergibt schlieflich
selbstkonsistente Dichten bzw. Potentiale.

Aus der Dichte én(r) erhilt man das Dipolmoment des Adatoms durch

op = —/dsrchn(r), (4.23)
und mit Gl. 3.29 bzw. Gl. 3.30 die adatom-induzierte gesamte Zustandsdichte
on(F) = /d3r én(r, E) (4.24)

bzw. Dipol-Dichte
’ Su(F) = /d3r zén(r, E). (4.25)

Ein externes, homogenes, statisches elektrisches Feld kann wie folgt in obi-
gem Formalismus beriicksichtigt werden: Als ungestortes System wird nun das
reine Jellium einschlieflich eines externen Feldes betrachtet. Die Green’sche
Funktion des selbstkonsistent berechneten Systems Jellium+Feld enthilt da-
mit auch die gednderten Randbedingungen sowohl im Volumen des Metalls (die
Phase der Wellenfunktionen) als auch im Vakuum (die Steigung des Potenti-
als, das die Stirke des elektrischen Feldes angibt). Ein Adatom wird analog
zur oben beschriebenen Methode wieder als Stérpotential behandelt, wobei in
den Groflen des reinen Jelliums (durch ein hochgestelltes M gekennzeichnet)
das externe Feld nun implizit enthalten ist. Das Feld wird somit vollkommen
selbstkonsistent in den Formalismus eingebettet und alle Randbedingungen
werden korrekt beriicksichtigt.

Langreichweitige Storungen der Dichte

Aus numerischen Griinden kénnen Elektronendichte und Potentiale nur inner-'
halb einer Kugel mit endlichem Radius R (typischerweise 6 — 9ag) um den
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Adatom-Kern berechnet werden. Wie im Fall des reinen Jelliums die Friedel-
Oszillationen, gibt es aber auch beim Adatom/Metall-System langreichweitige
Storungen der Elektronendichte durch das Adatom, die einen direkten und
einen indirekten Effekt auf die Ergebnisse im folgenden Sinne haben: Im Zu-
sammenhang mit der Theorie der SHG interessiert im wesentlichen das Di-
polmoment des Adatoms bei verschiedenen externen Feldern. Bei der Be-
rechnung des Dipolmoments werden jedoch Stérungen der Elektronendichte
mit der Entfernung zum Ursprung (Adatom-Kern) gewichtet. Langreichwei-
tige Storungen der Dichte werden also einen direkten Beitrag zum Dipolmo-
ment liefern. Zusatzlich werden sich diese langreichweitigen Stérungen iiber
die Poisson-Gleichung auf das elektrostatische Potential des numerisch behan-
delten Bereichs auswirken. Diese indirekte Wirkung in einem Iterations-Zyklus
hat Einflufl auf die selbstkonsistenten Dichten innerhalb der Kugel und damit
letztendlich wieder auf das Dipolmoment. Die richtige Behandlung dieser lang-
reichweitigen Effekte kann am einfachsten iiber die Analyse der Stabilitat der
Ergebnisse fiir verschiedene Radien R getestet werden.

Die beiden Hauptbeitrage zu den langreichweitigen Storungen der Elek-
tronendichte sind zum einen die durch das Adatom bewirkten Friedel-
Oszillationen im Volumen. Desweiteren wird eine Abschirmladung an der
Metalloberflache induziert, die von dem Dipolfeld der Ladungsverteilung inner-
halb der Kugel mit Radius R verursacht wird. Insbesondere letztere langreich-
weitige Wirkung des Dipolfeldes im Vakuum ist fiir die Response-Eigenschaften
der Oberflache besonders wichtig. Eine genaue Diskussion dieser langreichwei-
tigen Effekte erfolgt in Abschnitt 6.2.
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Kapitel 5

Dichte-Response und SHG von
Jellium

In diesem Abschnitt werden die elektronischen Response-Eigenschaften eines
Jellium-Metalls im Hinblick auf die Erzeugung der zweiten Harmonischen an
Metalloberflichen diskutiert. Wir beschranken uns dabei auf die Darstellung
von numerischen Ergebnissen fiir eine mittlere Elektronendichte 7 ~ 0.0269
mit aquivalentem Wigner-Seitz-Radius rs = 2.07. Diese Parametrisierung ent-
spricht der freien Elektronendichte von Aluminium, dem Metall, das dem Mo-
dell eines freien Elektronengases am nachsten kommt[41].

Die Darstellung der numerischen Ergebnisse erfolgt, wenn nicht anders an-
gegeben, in atomaren Einheiten (a.u.=atomic units).

5.1 Potentialverhaltnisse

In Abb. 5.1 sind die Potentiale an der Oberfliche dargestellt. Die Zerle-
gung des effektiven Potentials in seine Anteile verdeutlicht die Wichtigkeit von
Austausch und Korrelation. Als Nullpunkt des Potentials wird das Vakuum-
Niveau gewahlt, so daff der Abstand vom Fermi-Niveau zum Vakuum-Niveau
der Austrittsarbeit entspricht, also ® = — Ep. Ein Elektron, das aus dem Me-
tall ins Vakuum entweicht, 148t sein Austausch-Korrelations-Loch zuriick, was
die Entstehung einer Bildladung auf der Metalloberfliche widerspiegelt. Dieser
klar nichtlokale Effekt kann durch die Lokal-Dichte-Néaherung fiir Austausch
und Korrelation nicht erfafit werden. Als Konsequenz erhélt man einen expo-
nentiellen Verlauf von v,.(z) im Vakuum, anstatt des korrekten Bildladungs-
potentials. Ob sich dieses qualitativ falsche Ergebnis auf den nichtlinearen
Response auswirkt, wird in Abschnitt 5.3 diskutiert.
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Abbildung 5.1: Potentialverhédltnisse an der Oberflache. Die Jellium-Kante
liegt bei z = 0 und ist durch die vertikale Linie gekennzeichnet.

5.2 Elektronendichten

In Abb. 5.2 sind die selbstkonsistente Elektronendichte ensprechend dem
Potential in Abb. 5.1 sowie die lineare und nichtlineare Dichte-Response-
Funktion dargestellt. Entsprechend den Abschnitten 2.5 und 3.2.5 kénnen
die verschiedenen Anteile des elektronischen Response durch Potenzreihen-
Entwicklung der induzierten Dichte nach der Starke des dufleren Feldes (bzw.
der induzierten Abschirm-Ladungsdichte o) erhalten werden. Deutlich zu er-
kennen sind die Friedel-Oszillationen der Grundzustandsdichte wie auch der
induzierten Dichten. Der elektronische Dichte-Response 1aft sich unter der
Annahme einer einfachen Verschiebung[58] des Dichteprofils durch das externe
Feld ni"(2) ~ no(z + Az) — ng(z) verstehen. Tief im Metall sind die gestérte
und ungestérte Dichte durch Friedel-Oszillationen gekennzeichnet, die sich nur
in ihrer Phase yr(c) (Gl. 3.47) unterscheiden. In diesem Bereich ist die An-
nahme einer einfachen Verschiebung exakt. Im Grenzfall infinitesimaler Ver-
schiebung erhélt man somit die lineare Response-Funktion durch Differentia-
tion der ungestérten Dichte. Die Normierungsbedingung Gl. 2.32 liefert den
Proportionalitatsfaktor, womit gilt:

ni1(z) & ———no(z). (5.1)

In &hnlicher Weise 1a8t sich der nichtlineare Dichte-Response durch Differentia-
tion des linearen beschreiben, wobei aus Dimensionsgriinden wieder ein Faktor
1/n hinzukommt. Die Anwendung des Verschiebungsmodells auf das asympto-
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tische Verhalten der Dichte tief im Metall liefert den exakten Vorfaktor:

1 d 1 &

no(z) ~ _%Ez—nl(z) = ﬁwno(z). (5.2)

r =2.07
S

z (a.u.)

Abbildung 5.2: Grundzustandsdichte, linearer und nichtlinearer Response. d3
kennzeichnet die Lage des Schwerpunkts des linearen Response. Die Jellium-
Kante liegt bei z = 0 und ist durch die vertikale Linie gekennzeichnet. ng
wurde auf die mittlere Elektronendichte normiert. n; und n, sind mit der
angegebenen Skalierung in atomaren Einheiten gegeben.

Der Schwerpunkt d* der induzierten Dichte nf,"‘l kann mit Gl. 2.28, 3.49
und 3.50 nach Potenzen der Oberflichen-Ladungsdichte o entwickelt werden :

[ dz znir(2)
[ denio(z)

= /nl(z)zdz +o / ny(2)zdz + o / nz(z)zdz + - -
=: dy+od +o*d5+---. (5.3)

ds

Die selbstkonsistent ermittelten Werte der Koeffizienten aus der Entwicklung
des Schwerpunkts sind fiir r, = 2.07 (mit z = 0 an der Jellium-Kante) in
Tabelle 5.1 gegeben. Der Schwerpunkt der linear induzierten Dichte d§ (siehe
Abb. 5.2) ist in der linearen nichtlokalen Optik von zentraler Bedeutung zur
Charakterisierung des elektronischen Response auf schwache elektrische Fel-
der (man beachte, daff dieser i.a. von der Frequenz des eingestrahlten Lichts
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Tabelle 5.1: Selbstkonsistent ermittelte Werte der Koeffizienten aus der Ent-
wicklung des Schwerpunkts (Gl. 5.3) fiir 7y, = 2.07 (mit z = 0 an der Jellium-
Kante).

| 5 =1.51]d; =0.24-10° [ d5 = 0.68 - 10° |

abhéngt: dj = dj(w)). So bestimmt er z.B. die van-der-Waals-Wechselwirkung
zwischen einem Atom und der Metalloberfliche[59, 45], die Energieiibert-
ragung eines angeregten Atoms oder Molekiils auf das Metall durch Anre-
gung von Elekron-Loch-Paaren [59, 60, 61, 62] und die Korrektur der Fresnel-
Koeflizienten fiir Reflexion und Transmission von elektromagnetischen Wellen
an einer Metalloberfliche[63].

Bemerkenswerterweise sind sowohl der lineare als auch der nichtlineare
Dichte-Response vornehmlich im exponentiell abfallenden Teil der Elektro-
nendichte lokalisiert, d.h. im wesentlichen auf der Vakuumseite der Jellium-
Kante. Das erste Moment des nichtlinearen Response ny(z) bestimmt jedoch
gerade den in Abschnitt 2.4 eingefithrten Rudnick-Stern-Parameter a, der des-
halb mit dem Koeffizienten d; der Schwerpunkts-Entwicklung zusammenhéngt
iber (siehe Gl. 2.34)

a = —4ad ~ —25.5 fir r, = 2.07. (5.4)

Das SH-Signal sollte sehr empfindlich auf Anderungen der elektronischen
Struktur der Oberflache reagieren, insbesondere auch auf sehr kleine Bedeckun-
gen von Adsorbaten, da die Gleichgewichtsabstinde von Adatomen gerade in
der Region des grofiten elektronischen Response liegen.

5.3 Vergleich
verschiedener theoretischer Modelle fiir
den a-Parameter

Der a-Parameter wird hier aus rein statischen Dichte-Berechnungen gewon-
nen. Die einzige Néherung besteht infolgedessen in der Behandlung der
Elektron-Elektron-Wechselwirkung, d.h. im Rahmen der DFT in der Lokal-
Dichte-Approximation der Austausch-Korrelations-Energie. Diese Naherung
ist gerade im Bereich geringer Dichten und hoher Dichte-Gradienten an der
Oberflaiche schlecht, also dort, wo die wesentlichen Nichtlinearititen entste-
hen. In Tabelle 5.2 wurden die Werte von a-Parametern verschiedener Mo-
delle gegeniibergestellt, um die wichtigsten Einfliisse auf den nichtlinearen
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Response hervorzuheben. Die Werte der ersten Reihe wurden mittels einer

Tabelle 5.2: Adiabatischer Limes (statischer Grenzfall) des Rudnick-Stern-
Parameters a(w = 0) von Jellium, berechnet in unterschiedlichen Modellen fiir
drei Elektronendichten.

Theorie re=20r;=30]|r,=4.0
LDA [18] 284 -129| 86
LDA-RPA [18] ; -22.1 -10.0 -6.6
Thomas-Fermi [64] -34.7 -14.9 -6.2
TBM-RPA [13] 0.8 1.0 72
IBM-Hydrodynamisches Modell [36] -0.2 -0.2 -0.2

DFT-LDA-Rechnung im Kohn-Sham-Formalismus gewonnen, wie sie auch in
der vorliegenden Arbeit durchgefithrt wurde. Bei der mit LDA-RPA bezeich-
‘neten Theorie wurde zunichst der Grundzustand ohne externe Stérung mit
Lokal-Dichte-Néherung berechnet. Fiir die stérungstheoretische Behandlung
des elektronischen Response auf ein externes Feld (ebenfalls selbstkonsistent)
werden jedoch Austausch-Korrelations-Terme vernachlissigt, was als Random-
Phase-Approzimation (RPA) bezeichnet wird. Die dritte Reihe enthéilt die Er-
gebnisse einer Rechnung im Thomas-Fermi-Modell (siehe Abschnitt 3.1.4), wo-
bei zusétzlich die erste Gradienten-Korrektur der kinetischen Energie beriick-
sichtigt wurde. Den Resultaten der Reihen vier und fiinf liegt im Gegen-
satz zu den ersten drei Reihen ein Modell mit unendlich hoher Potential-
barriere (IBM= Infinite-Barrier-Model) zugrunde. Offensichtlich reagiert der
a-Parameter sehr empfindlich auf den genauen Verlauf des Grundzustand-
Dichteprofils. Die nichtlineare Polarisierbarkeit der Elektronen eines scharf
abgeschnittenen Dichteprofils wird offenbar eine GréBenordnung zu niedrig ein-
geschédtzt. Andererseits weifl man, daB die LDA-Naherung bei kleinen Dichten,
wie sie auch an der Oberfliche auftreten, zunehmend schlechter wird. Eine
Folge davon ist vermutlich eine leichte Uberschétzung der nichtlinearen Po-
larisierbarkeit im Bereich der exponentiell abfallenden Elektronendichte. FEi-
nen Hinweis darauf liefert die Reduktion von |a| um ca. 25% bei Verwen-
dung der RPA-Niaherung fiir die induzierten Potentiale. Der exakte Wert
des a-Parameters von Jellium diirfte dazwischen liegen. Die Resultate der
Thomas-Fermi-Methode liegen ebenfalls erstaunlich nahe an den Kohn-Sham-
Rechnungen. Wesentlich wichtiger als eine gute Parametrisierung von Aus-
tausch und Korrelation “ist offenbar die Beriicksichtigung der Abschirmung
(moglicherweise auch nur niherungsweise wie bei Thomas-Fermi) des exter-
nen Feldes im exponentiell abfallenden Teil der Elektronendichte.
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Im Rahmen der sogenannten zeitabhéngigen Dichte-Funktional-Theorie[39)
wurden auch Rechnungen zur Frequenzabhingigkeit des nun komlexen a-
Parameters durchgefithrt[18]. Dabei stellte sich heraus, daB im Bereich kleiner
Frequenzen des eingestrahlten Lichts, verglichen mit der Plasmafrequenz der
Elektronen (w < 1/10w,), der adiabatische Grenzwert a(w = 0) eine gute
Néherung darstellt. So ist z.B. bei 7, = 2 und einer eingestrahlten Laserfre-
quenz von 1.17eV der Realteil um 25% grofier als der statische Limes, wahrend
der Imaginarteil noch relativ klein ist (=~ 20% des Realteils).

Zum Schluf} dieses Abschnittes soll noch kurz auf experimentelle Ergeb-
nisse eingegangen werden. Kiirzlich durchgefithrte Messungen[19] -des SH-
Signals an einer Al(111)-Oberfliche mit einer Frequenz von 1.17eV des ein-
fallenden Strahls stimmen sehr gut mit den Resultaten von LDA-Rechnungen
iiberein[17]. Aus alteren Experimenten an Al- und Ag-Oberflichen[10, 65, 66]
wurde ein a-Parameter in der GréBenordnung von 1 bestimmt, also eine Zeh-
nerpotenz niedriger. Diese Diskrepanz liegt vermutlich am Fehlen einer wohl-
definierten, sauberen Oberfliche bei den alteren Experimenten. In Abschnitt
6 wird gezeigt, daB selbst kleine Verunreinigungen einer Metalloberfliche mit
Adsorbaten einen drastischen Einflul auf das SH-Signal ausiiben kénnen.
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Kapitel 6

Dichte-Response und SHG des
Atom/Jellium-Systems

Inhalt dieses Abschnitts ist die Aufklarung der elektronischen Response-
Eigenschaften eines Atom/Jellium-Systems insbesondere im Hinblick auf eine
Anderung des SH-Signals von der Oberfliche bei Adsorbat-Bedeckung. Da dies
ein Verstidndnis des Grundzustands voraussetzt, beginnen wir in Abschnitt
6.1 mit einem Uberblick iiber die wichtigsten Prozesse, die bei der Chemi-
sorption eines Atoms an einer einfachen Metalloberfliche ablaufen. Trotz der
sehr guten Abschirmeigenschaften der Metallelektronen verursacht ein Adatom
langreichweitige Stérungen der Elektronendichte des Substrats in Form der
Friedel-Oszillationen (iibertragen durch die Metallelektronen) und in Form ei-
nes elektrischen Dipolfeldes im Vakuum. Diesen langreichweitigen Effekten ist
der darauffolgende Abschnitt 6.2 gewidmet. Nach diesen vorbereitenden Be-
trachtungen erfolgt schliefllich in Abschnitt 6.3 eine ausfiihrliche Diskussion der
Anderung der elektronischen Response-Eigenschaften einer Jellium-Oberflache
durch ein Adsorbat. Das Dipolfeld eines Adatoms gibt schon bei kleinen Be-
deckungen Anlaf zu einer Adatom-Adatom-Wechselwirkung bei Alkali/Metall-
Adsorbat-Systemen. Mit einem einfachen Modell werden wir daraus in Ab-
schnitt 6.4 Beziige zwischen der Bedeckungsabhingigkeit der Austrittsarbeit
und des SH-Signals bei Na/Al-Adsorption herstellen. In Abschnitt 6.5 ver-
gleichen wir abschlieflend experimentelle Ergebnisse mit unseren theoretischen
Rechnungen. :

Die Darstellungen von numerischen Ergebnissen beziehen sich wiederum
durchweg auf ein Jellium-Substrat mit Wigner-Seitz-Radius rs = 2.07ap (~
Aluminium), weshalb kiinftig meist von einem Al-Substrat gesprochen wird.
Auflerdem wurde eine reprasentative Auswahl von Adatomen getroffen.

Bei der Présentation der numerischen Ergebnisse des Atom/Jellium-
Systems wird zur Hervorhebung der Wirkung des Adatoms oft der Beitrag
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des reinen Jelliums abgezogen. Dieser Netto-Effekt des Adatoms wird in An-
lehnung an Abschnitt 4 mit einem 6 gekennzeichnet und enthalt den Beitrag
des freien Atoms und der Wechselwirkung zwischen Atom und Substrat. Es
gilt also §4 = AMA— AM wobei A fiir eine beliebige physikalische GroBe steht.

Die Darstellung der numerischen Ergebnisse erfolgt, wenn nicht anders an-
gegeben, in atomaren Einheiten (a.u.=atomic units).

6.1 Dichten und Potentiale im Grundzustand

In diesem Abschnitt erfolgt eine kurze Zusammenfassung der wichtigsten Er-
gebnisse von Rechnungen zur Chemisorption einer Auswahl reprasentativer
Atome an Jellium-Oberflichen[24]. Die Theorie ist in Kapitel 4 beschrieben.
Zur Erinnerung: Die einzig relevanten Eingabeparameter sind der Wigner-
Seitz-Radius r; zur Charakterisierung des Substrats und die Kernladungszahl
Z des Adatoms. Der Index 0’ zur Kennzeichnung des Grundzustands (d.h.
kein externes Feld) wird in diesem Abschnitt weggelassen.
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Abbildung 6.1: Adatom-induzierte Zustandsdichten én(E) fir drei reprasen-
tative Atome auf einem Al-Substrat (r, = 2.07). Die Zustandsdichte von
Sauerstoff wurde aus Darstellungsgriinden mit einem Faktor 1/2 multipliziert.
Der Energie-Nullpunkt wurde auf Vakuum-Niveau gelegt. Der Boden des Me-
tallbandes liegt bei —0.57a.u..

Bei der Chemisorption eines Atoms laufen i.w. folgende Prozesse ab:
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Durch Uberlapp des gebundenen Atomzustands mit Zustinden des Metalls
wird die scharfe Zustandsdichte des freien Atoms in eine Resonanz mit etwa
lorentz-férmiger Linienform verbreitert. Auflerdem erfolgt eine Verschiebung
der Adatom-Resonanz bzgl. des Fermi-Niveaus in Abhéngigkeit vom Abstand.
Die Lage der Adatom-Valenzresonanz zum Fermi-Niveau beim Gleichgewichts-
abstand, d.h. dem Abstand, bei dem die Gesamtenergie des Systems (GI.
3.31) ein Minimum annimmt, bestimmt die Besetzung der Resonanz und da-
mit die chemische Natur der Bindung. Liegt die Resonanz oberhalb (unter-
halb) des Fermi-Niveaus, erfolgt ein Ladungstransfer vom Adatom (Metall)
zum Metall (Adatom), und die Bindung ist mehr oder weniger ionisch. Lie-
gen Fermi-Niveau und Resonanz-Maximum ungefahr auf gleicher Héhe, hat
die Bindung vorwiegend kovalenten Charakter. Zusitzlich zur Verschiebung
der Resonanz durch Uberlapp der Wellenfunktionen gibt es zwei weitere wich-
tige Effekte, die eine Verschiebung bewirken. Zum einen ist dies die Wirkung
eines Bildladungspotentials, bei einer Ladung §Q und Abstand d des Ada-
toms von der Bildladungsebene also eine Verschiebung des atomaren Nive-
‘aus um € — €4 + §Q%/4d. Zum anderen wirkt vom Standpunkt des Atoms
aus das effektive Potential des Metalls vi‘}’f als externes Feld. In erster Ord-
nung Stérungstheorie bewirkt dies eine Verschiebung der Adatom-Zustinde
P4 um Aet = (o2 [1h#) ~ vess(24), wobei z4 die Position des Adatoms
angibt. Die energetische Verschiebung der Adatom-Zustinde (dies gilt auch
fiir Zustande unterhalb der Metallbandkante) folgt also grob dem Verlauf des
effektiven Potentials an der Oberflache.

Mit diesen qualitativen Betrachtungen lassen sich im wesentlichen die Re-
sultate aus Dichte-Funktional-Rechnungen erkléren, bei denen die genaue elek-
tronische Struktur von Substrat und Adsorbat beriicksichtigt wird. Die inter-

~essantesten Gréflen sind dabei die Adatom-induzierte Zustandsdichte én(E)
und die rdumliche Verteilung der Elektronendichte im Gleichgewichtsabstand.
Abb. 6.1 zeigt die Zustandsdichten fiir drei verschiedene Adatome. Bei Ad-
sorption von Na auf Al wird offensichtlich die 3s-Valenz-Resonanz von Na teil-
weise entleert, und das Adatom tragt eine positive Ladung. Die Rolle des Ada-
toms als Elektronen-Donator ist charakteristisch fiir die meisten Akali/Metall-
Adsorbat-Systeme. Im Gegensatz dazu ist bei O/Al-Adsorption der Sauerstoff
der elektronegativere Partner, und die 2-p-Resonanz liegt im wesentlichen un-
terhalb des Fermi-Niveaus, d.h. der Sauerstoff tritt in der Bindung negativ
geladen auf. Bei Al in Selbst-Adsorption verlduft das Fermi-Niveau in Hoéhe
der Valenzresonanz, das typische Kennzeichen einer Bindung mit kovalentem
Charakter. Die Bindungspartner teilen sich hier die Elektronen.

Der unterschiedliche Charakter der chemischen Bindung dieser drei Ad-
sorbate wirkt sich auch in der rdumlichen Verteilung der Elektronendichte
aus. In Abb. 6.2 sind in der oberen Reihe Héhenlinien-Schnitte der gesam-
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Na/Al Al/Al O/Al

Abbildung 6.2: Hohenlinienschnitte konstanter Elektronendichte fiir drei
reprasentative Atome auf einem Al-Substrat (r; = 2.07ag). Obere Reihe:
Gesamte Elektronendichte n4(r). Die Schnitte wurden im Hinblick auf gute
visuelle Information ausgewahlt. Unten: Adatom-induzierte Elektronendichte
én(r). Die Werte in eckigen Klammern geben den Abstand zweier Hohenlinien
an. Die durchgezogenen, punktierten und strichpunktierten Linien entsprechen
positiven, Null bzw. negativen Werten. Der Ursprung liegt im Adatom-Kern.
Die senkrechte Linie markiert die rechte Kante des Jellium-Hintergrunds. Alle
Angaben sind in atomaren Einheiten.
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ten Elektronendichte n™4(r) und in der unteren Reihe die gesamte Elektro-
nendichte abziiglich der Elektronendichte des reinen Metalls dargestellt, also
én(r) = nMA(r) — nM(r) (siehe auch Gl. 4.22). Der sphirische Verlauf der
Héhenlinien von n™4(r) bei Na/Al und bei O/Al ist typisch fiir eine ionische
Bindung, wihrend das Ubergreifen der Héhenlinien bei Al/Al eine kovalente
Bindung kennzeichnet. Die extrem guten Abschirmeigenschaften des Metalls
dufern sich in dem nahezu parallelen Verlauf der Héhenlinien von nM4(r)
schon in kleiner Entfernung vom Adatom, d.h. in dem rapiden Ubergang in
die fast ungestorte Elektronendichte des Metalls.

Die Darstellung der adatom-induzierten Elektronendichte én{r) betont die
Polarisation der Elektronenhiille des Adatoms, die das Adatom-Dipolmoment
ép = — [ drrén(r) bestimmt. Die Beitrage zum Dipolmoment lassen sich
grob in Ladungstransfer-Effekte und Polarisationseffekte unterteilen, die al-
lerdings aus den numerischen Ergebnissen nicht mehr klar separierbar sind.
Trotzdem laBt sich ndherungsweise einem Adatom eine dynamische Ladung
iber die Abhangigkeit des Dipolmoments vom Bindungsabstand d zuordnen:

5Q™" = 3[su(d))/0d = 8y (d).

In Tabelle 6.1 (auf S. 76) sind u.a. Gleichgewichtsabstinde, Dipolmomente
und dynamische Ladungen verschiedener Adatome widergegeben. Das durch
ein Adatom induzierte Dipolmoment steht in direkter Verbindung zur Ande-
rung der Austrittsarbeit. Nach Abschnitt 3.2.2 hingt die Austrittsarbeit von
der asymptotischen Austausch-Korrelations-Energie tief im Volumen und von
der elektrostatischen Dipol-Barriere an der Oberfliche ab. Da die Adsorption
nur letzteres beeinflussen kann, gilt nach Gl. 3.35, 3.41 und 4.23

§® = —47O8u, (6.1)

wobei O die Bedeckung in (Adatome/Fldicheneinheit) bezeichnet. Man be-
achte, daB bei groferen Bedeckungen die Adatome miteinander wechselwirken,
und deshalb das Dipolmoment pro Adatom selbst bedeckungsabhéngig wird.
Die Polarisierung der Elektronenverteilung én(r) bei Na/Al in Richtung des
Metalls wirkt der elektrostatischen Dipolbarriere der Oberfliche entgegen, und
die Austrittsarbeit nimmt ab. Die starke Polarisation in Richtung Vakuum bei
O/Al hat dagegen eine Zunahme der Austrittsarbeit zur Folge. Das induzierte
Dipolmoment bei Al in Selbstadsorption ist erwartungsgeméaf sehr klein, sodaf
sich auch die Austrittsarbeit kaum andert.

In den Abb. 6.3 und 6.4 wurden schliefilich noch die tatsichlichen Poten-
tialverhaltnisse fiir O/Al dargestellt. Man beachte die sehr gute Abschirmung
des Adatoms und den raschen Ubergang in das ungestérte Potential des Jelli-
ums.

>
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Abbildung 6.3: Effektives Potential fiir O/Al. Der Ursprung liegt im Adatom-
Kern. Alle Angaben sind in atomaren Einheiten.
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Abbildung 6.4: Schnitte des Potentials in Abb. 6.3 durch den Adatom-Kern
unter den angegebenen Winkeln zur Oberflaichen-Normalen. Die senkrechte
Linie kennzeichnet die Jellium-Kante.
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Trotz dieser effektiven Abschirmung gibt es langreichweitige Stérungen der
Elektronendichte und des Potentials des Jelliums, die bereits in Abschnitt 4
kurz besprochen wurden. Dies sind zum einen die Friedel-Oszillationen im
Metall, die man in der Darstellung der Adatom-induzierten Elektronendichte
én(r) in Abb. 6.2 gut erkennen kann. Zusitzlich gibt es einen langreichweiti-
gen Effekt entlang der Oberfliche, der auf das Dipolfeld des Adatoms zuriick-
zufithren ist. Diesen langreichweitigen Stérungen ist der nichste Abschnitt
gewidmet.

6.2 Langreichweitige Storungen

Die wichtigsten adsorbat-induzierten langreichweitigen Stérungen der Elek-
tronendichte des Substrats sind Friedel-Oszillationen im Metall und Adatom-
Dipolfelder an der Oberfliche. Bei der Lésung der Kohn-Sham-Gleichungen
kann nur ein kleiner Bereich um das Adatom (typ. 6-10ag) numerisch be- -
~handelt werden. Fiir gréflere Abstiande vom Adatom miissen analytische Mo-
delle herangezogen werden, um die Beitrige zu physikalischen GréBen wie dem
Dipolmoment bestimmen zu kénnen. So berechnet sich z.B. das Gesamt-
Dipolmoment §u eines Adatoms als Summe iiber das Dipolmoment §uf im
kugelférmigen, numerischen Bereichs mit Radius R, dem Dipolmoment der
Ladungsstorungen in den Friedel-Oszillationen §uf” und dem Dipolmoment,
das durch die Abschirmung des Adatom-Dipolfeldes an der Oberfliche ent-
steht dp° (~ screening), also

Sp=6uf + 6uf + 6p°.

In diesem Abschnitt wird gezeigt, dal die numerischen Losungen tatséch-
lich korrekt dieses asymptotische Verhalten zeigen. Dies kann ferner als Test
der theoretischen Modelle verstanden werden.

6.2.1 Friedel-Oszillationen

Aus den Gleichungen 4.5, 4.21 und 4.22 ergibt sich fiir grofie Abstéinde r vom
Adatom-Kern eine asymptotische Stérung der Dichte der Form[24, 67]

cos(2kpr + ¢(0))
(QkFT')B

Snp(r,0) = A(0) (6.2)

wobei die Amplitude A und Phase ¢ die Streuung der Elektronen auf Metall-
zustanden an einem Storpotential (Adatom) charakterisieren (zur Bezeichnung
der Koordinaten siehe Abb. 4.1). Phase und Amplitude hingen vom Winkel
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f ab, da unser Problem nicht exakt die Symmetrie einer Halbkugel besitzt.
Diese Friedel-Oszillationen genannte Stérung der Elektronendichte gibt Anlaf
zu einer mit dem Abstand oszillierenden Wechselwirkung zwischen zwei Stora-
tomen im Volumen eines Metalls. Wie man aus GIl. 6.2 sieht, tritt sie ebenso
zwischen einem Adatom an der Oberfliche und einem Stératom tief im Volu-
men des Metalls auf. Ganz allgemein wird eine Probeladung im Volumen eines
Metalls Ladungsdichte-Fluktuationen der Art in Gl. 6.2 spiiren, die von einem
beliebigen Stérpotential verursacht wurden, da die Stérung von Elektronen in
Volumenzustanden des Metalls iibertragen wird.

Unsere selbstkonsistenten numerischen Rechnungen zeigen dieses Response-
Verhalten des halbunendlichen Jelliums auf die Stérung durch ein Adatom
in einem Bereich, in dem die Elektronendichte ndherungsweise der Volumen-
dichte entspricht. Es gilt nicht fiir den Bereich des exponentiellen Abfalls der
Elektronendichte ins Vakuum. Abb. 6.5 zeigt die adsorbat-induzierte Elek-
tronendichte én(r) fur H/Al im Gleichgewichtsabstand von 1.1ap. Abb. 6.6
zeigt einen Schnitt dieser Ladungsdichte senkrecht zur Oberfliche durch den
Adatom-Kern. Die Friedel-Oszillationen sind klar erkennbar, und die Wel-
lenldnge der Oszillationen Ap = 1/(2kpr) wird bereits nach dem zweiten Kno-
ten erreicht. Der Radius R des numerisch maximal zuganglichen Bereichs
liegt bei etwa 10ap, was allerdings nicht grofl genug ist, um héhere Terme der
Entwicklung der Ladungsstorungen nach Potenzen von 1/r vernachlassigen zu
konnen. Gleichung 6.2 mufl deshalb modifiziert werden, um das praasympto-
tische Verhalten innerhalb der Kugel r < R, das auch durch die nichsthohere
Potenz 1/r* bestimmt ist, beschreiben zu koénnen:

Snp(r) = A(C;Z(Fz(]:«FI ;:;*;2 40 <r15> , (6.3)

wobel ry als effektive Position des Stérpotentials (also des Adatoms in un-
serem Fall)-interpretiert wird. Dieser korrigierte Ausdruck fir die Friedel-
Oszillationen kann nun an die exakten numerischen Ergebnisse in dem Bereich,
bei dem die Oszillations-Periode bereits konstant ist, angepafit werden. Fiir ei-
nen senkrechten Schnitt (0 = 0) liefert dies folgende Werte fiir die Amplitude,
Phase und die effektive Position bei einem Fermi- Wellenvektor von kr = 0.927
(bei ry = 2.07)

A==261, =297, ro=19T. (6.4)

Die gute Ubereinstimmung der numerischen und analytischen Daten auf einem
Bereich von 4ap < r < 9ap = R (siche Abb. 6.6) zeigt, dafl die Beschreibung
der Dichte-Oszillationen durch die praasymptotische Form 6.3 bereits bei klei-
nen Abstdnden gerechtfertigt ist. Die Chemisorption von Wasserstoff auf einem
Jellium-Substrat wurde auch im Rahmen eines Anderson-Modells analytisch
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Abbildung 6.5: Adatom-induzierte Elektronendichte én(r) fur H/Al im Gleich-
gewichtsabstand 1.1ag von der Jellium-Kante. Die Bezeichnungen sind wie in

Abb. 6.2.
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Abbildung 6.6: Schnitt durch die Elektronendichte von Abb. 6.5 senkrecht zur

Oberfliche durch den Adatom-Kern (Rauten). Die durchgezogene Linie zeigt
eine Anpassung von Gl. 6.3 mit den Parametern in Gl. 6.4.
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beschrieben[68]. Die Verteilung der Elektronendichte um das Adatom bei der
analytischen Rechnung stimmt bzgl. Phase und Amplitude der Oszillationen
mit unserer selbstkonsistenten Rechnung erstaunlich gut {iberein.

Eine andere Situation ergibt sich in einer Richtung parallel zur Oberfliche,
falls das Storpotential (Adatom) im Bereich des exponentiell abfallenden Teils
der Elektronendichte lokalisiert ist. Im Gegensatz zum homogenen Elektronen-
gas des Volumens erfolgt hier die Stérung eines inhomogenen Elektronengases
und ebenso die Ubertragung der Stérung. In diesem Bereich wird der elektroni-
sche Response des Substrats von Interferenzeffekten durch die Oberflache stark
beeinfluBt und fiihrt zu einer starken Unterdriickung der 1/r3-Komponente der
Oszillationen[69, 70]. Der fithrende Term der Oszillationen sollte daher nun
mit 1/r® abfallen. Diese Unterdriickung der Friedel-Oszillationen entlang der
Oberflache wurde mit unterschiedlichen theoretischen Ansiatzen von mehreren
Autoren diskutiert[70, 67, 71, 72]. Der Hauptantrieb von Untersuchungen sol-
cher oszillierender langreichweitiger Wechselwirkungen zwischen Atomen liegt
darin begriindet, dafl sie moglicherweise fiir die Bildung geordneter Strukturen
in Adsorbat-Schichten auf der Oberflache bei kleinen Bedeckungen und tiefen
Temperaturen verantwortlich sind.
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Abbildung 6.7: Schnitte der Elektronendichte in Abb. 6.5 durch den Adatom-

Kern unter den angegebenen Winkeln zur Oberflichen-Normalen.
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Fir die Analyse der adatom-induzierten Fluktuationen der Ladungsdichte
entlang der Oberfliche zeigen wir in Abb. 6.7 Schnitte von én(r) durch den
Adatom-Kern senkrecht zur Oberfliche, parallel zur Oberfliche und unter 45°
zur Oberflichen-Normalen. Die Amplituden der Oszillationen senkrecht zur
Oberflache und unter 45° fallen offensichtlich wesentlich langsamer ab als die
parallel zur Oberfliche. .Obwohl der numerisch zugangliche Bereich parallel
zur Oberfliche eine zuverldssige Anpassung der numerischen Daten an einen
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Ausdruck wie in Gl. 6.3 (hier mit einem Abfall oc 1/(r — 79)®) nicht zulaft,
interpretieren wir unsere numerischen Ergebnisse als Bestitigung des analyti-
schen Modells.

Ein weiterer, nennenswerter Gesichtspunkt ist die Wellenlénge der Os-
zillationen entlang der Oberfliche, die etwas groBer ist als fiir die Richtun-
gen ins Volumen. Dies kann man verstehen aufgrund der Tatsache, daf
die halbe Wellenlange der Oszillationen mit der Inversen eines effektiven
Fermi-Wellenvektors k;f d zusammenhéangt, welcher wiederum mit abnehmen-
der Dichte kleiner wird. Mit anderen Worten: je kleiner die Elektronen-
dichte, desto gréfler die Wellenlinge der Friedel-Oszillationen. Im Bereich
der Oberfliche folgt der effektive Abstand der Fermi-Energie vom Boden des
Metallbands dem effektiven Potential v.¢(z), d.h. im Bereich der abnehmen-
den Elektronendichte ist das effektive kr gegeniiber dem Wert tief im Volumen
reduziert.

Eine weitere Schwierigkeit bei der Interpretation der Oszillationen der nu-
merisch berechneten Dichte én(r) entlang der Oberfliche bzgl. des geforder-
ten 1/r°-Abfalls ergibt sich aus der Uberlagerung durch einen anderen lang-
reichweitigen Effekt, dem das Dipolfeld des Adatoms im Vakuum zugrunde
liegt, das eine mit 1/r® abfallende, nicht oszillierende Stérung der Jellium-
Elektronendichte verursacht und i.a. tiber die Friedel-Oszillationen dominiert.
Dieser Effekt ist auch dafiir verantwortlich, daB in den Abb. 6.5 und 6.7 die
Oszillationen parallel zur Oberfliche keine Null-Durchginge aufweisen. Mit
ihm werden wir uns im néchsten Abschnitt befassen.

Bei den numerischen Rechnungen werden nur die Friedel-Oszillationen im
Volumen des Metalls beriicksichtigt. Dazu wird eine Ebene eingefiihrt (dabei
hat sich die Jelliumkante als giinstig erwiesen), wobei auf der Vakuumseite die-
ser Ebene die Friedel-Oszillationen vernachlassigt werden, auf der Metallseite
dieser Ebene dagegen wird der Ausdruck in Gl. 6.2 an die numerischen Er-
gebnisse innerhalb der Kugel angepaft. An der Oberfliche wird als langreich-
weitige Wirkung nur der Response der Elektronen auf das Adatom-Dipolfeld
berticksichtigt.

6.2.2 Adatom-Dipolfeld im Vakuum

In diesem Abschnitt wird als weitere langreichweitige Storung der Elektronen-
dichte des reinen Jelliums entlang der Oberflache die Wirkung des elektrosta-
tischen Dipolfeldes im Vakuum, erzeugt von der adatom-induzierten Elektro-
nendichte, diskutiert. Dieser Effekt kann ndherungsweise mit einem elektrosta-
tischen Modell behandelt werden: Innerhalb einer Kugel mit Radius R ist die
Verteilung der Elektronendichte én(r) numerisch bekannt. Das elektrostatische
Feld dieser Elektronenverteilung (zusammen mit dem Adatom-Kern) kann in
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eine Reihe von Multipolen entwickelt werden. Dieses Feld induziert aulerhalb
der Kugel mit Radius R eine Abschirm-Ladungsdichte auf der Metalloberfla-
che. Wenn R gegen die Dicke dieser Oberflichen-Ladungsschicht grof ist, kann
diese als auf einer Ebene verteilt angenommen werden. Diese Ebene liegt bei
z = 2z°, dem Schwerpunkt der induzierten Ladungsdichte des elektronischen
Response des Jelliums, also auf der klassischen Bildladungsebene.

Der Ursprung soll nun im Adatom-Kern liegen. Nach Gl. 5.3 gilt also
z* = d° — d°, wobei d° die Koordinate des Adatom-Kerns und d° die Lage
des Schwerpunkts, bezogen auf die Jellium-Kante, angeben. Des weiteren be-
zeichne 8¢ die durch das Adatom induzierte, elektronische Ladung inner-
halb der Kugel und 2% ihren Schwerpunkt. Eine Multipol-Entwicklung des
elektrischen Feldes um den Schwerpunkt der induzierten Elektronendichte hat
kein Dipolmoment. Unter Vernachldssigung von Termen hdherer Ordnung ist
die z-Komponente des elektrischen Feldes dann, elnschheBhCh des Feldes des
Atomkerns mit der Ladung Z, gegeben durch:

Zz §qf(z — 29)

3.
\/7‘2-—22 + (2 — z%9)?

§F, = (6.5)

Dieses Feld induziert nach dem Gauf’schen Satz eine Ladungsverteilung én?,
die das Feld abschirmt. Mit R > |2%] gilt dann fiir » > R

1 (Zz §qft(z — 2%)
on’(r,0) = ——|—= 5 | 0(rcosf — 2°
ik %(r wrz*zu(z—zwm)( )
n (SR 4 6QF2)8(z - ), (6.6)

2rr

wobei z = rcosf und die Dirac’sche é-Funktion die Ladung auf der Bild-
ladungsebene lokalisieren. Zusatzlich haben wir das Dipolmoment der La-
dungsverteilung in der Kugel §uf* = §¢F2% und die Nettoladung der Kugel
§QF = §¢® — Z, die durch den Chemisorptionsproze} entstehen, eingefithrt.

Die Lage der Bildladungsebene z° ist nach Gleichung 5.3 aber selbst von der
Stérke des elektrischen Feldes bzw. der induzierten Abschirmladung abhingig,
wenn die Feldstdrke den linearen Response-Bereich des Jelliums iibersteigt.
Mit 2§ = df und 2§ = dj gilt dann:

2° =25+ z{(60 + o) + z5(60 + 0)2 (6.7)

mit

i R R_s
bo ~ 27,”_3(6//' +5Q ZO)) (68)
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wobei §o die vom Adatom selbst induzierte Ladungsdichte bezeichnet. Zusatz-
lich wurde ein mogliches, extern angelegtes, homogenes Feld in Betracht ge-
zogen, das die Abschirm-Ladungsdichte o induziert. Die gesamte Abschirmla-
dung erhdlt man tiber Integration aus

1
6@ = [onofr = (60" +6Q g + st +220) (69
BQU(SKR+ 8QR) z5 |, 4 6QR(SpR 4 8QRzg)
T 4r R (5 +20)+ 2812 R ‘

Vernachléiésigung aller Terme von hoherer Ordnung als 1/R liefert dann fiir
die Abschirmladung den Ausdruck

5Q° = Z(6u" + 5Q"="), (6.10)

wobei §uft, §QF, z° und somit auch §Q°* zwar von der Stirke eines eventuell
angelegten, externen Feldes aber nicht von o abhéngen. Das Dipolmoment -
6p® der Abschirmladung 6Q)° bezogen auf den Adatom-Kern betrigt damit

Sut = —6Q°2" = _%(5,/3 +6QR2°). (6.11)

Man beachte, daff die Ladungsneutralitdt des Systems nur unter Einbe-
ziehung der Ladung in den Friedel-Oszillationen §Q¥ erfiillt ist, also 6Q% +
§QF+6Q° = 0. Fithrt man jedoch eine Mittelung iiber die Friedel-Oszillationén
(diese werden bei obiger Ableitung durch die Ladungsverteilung in der Kugel
auch im elektrostatischen Feld des Adatoms berticksichtigt) durch, so muf auf-
grund der Ladungsneutralitit des Gesamtsystems die Abschirmladung aufler-
halb der Kugel gerade die Nettoladung innerhalb der Kugel kompensieren,
d.h. 6Q° = —8QR. Der Querstrich bezeichnet die Mittelung iiber die Friedel-
Oszillationen. Fiir das gemittelte Dipolmoment der Abschirmladung gelten
dann die Relationen

ZS

§us = 6QRz° = _%(5/;12 + 6QRz*) = Réﬂ’ (6.12)

wobei B :
Spo= 8l + 6pf + 6u° = 6uR + 6p° (6.13)
das gesamte durch das Adatom induzierte Dipolmoment angibt. Die Gleichun-

gen 6.12 und 6.13 ergeben sofort einen Zusammenhang zwischen dem Gesamt-
Dipolmoment und der Ladung innerhalb der Kugel (bzw. ihrem Moment):

QR = —%5#:—5@5 (6.14)
Spf = Sp(l+ =), (6.15)

R
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Diese Relationen konnen auch als Test fiir den obigen phinomenologischen
Ansatz zur Behandlung der langreichweitigen Stérung entlang der Oberfliche
dienen. In der Praxis ist dies in allen untersuchten Fillen fiir Radien R >
5 — 6ap sehr gut erfiilllt. Als Beispiel ist in Abb. 6.8 sowohl die numerisch
berechnete Ladung §Q als auch die gemittelte Ladung §QF (nach Gl. 6.14)
als Funktion des Radius R der Kugel fiir das System O/Al aufgetragen. Das
asymptotische Verhalten wird offensichtlich bereits fiir R > 4.5ap erreicht, und
die Friedel-Oszillationen werden korrekt gemittelt. Man beachte, daf8 bei der
Berechnung von 6§Q* die Integration der induzierten Dichte én(r) iiber eine
Kugel erfolgt. Die Oszillationen der Ladung §Q¥ als Funktion des Radius R
sind deshalb im wesentlichen eine Folge der Friedel-Oszillationen im Volumen.
Die Oszillationen der Ladungsdichte entlang der Oberfliche sind viel weniger
ausgepragt und fallen viel schneller ab. Eine Trennung der beiden ist aber
nicht moglich. Der i.a. eindeutig grofiere, langreichweitige Effekt entlang der
Oberflache ist der Response der Elektronen auf das Adatom-Dipolfeld. Dieser
hat keinen oszillatorischen Charakter und die Stérung der Elektronendichte
des reinen Jelliums klingt nach Gl. 6.6 mit der dritten Potenz des Abstandes
vom Adatom-Kern ab.

0.5 T

O/Al

R (a.u.)

Abbildung 6.8: Adatom-induzierte Ladung §Q% fiir O/Al als Funktion des
Kugelradius R. Die gestrichelte Kurve entspricht der Durchgezogenen nach
Mittelung iiber die Friedel-Oszillationen. (siehe Gl. 6.13, 6.14)

Die enorme Bedeutung der Adatom-Dipolfelder fiir den linearen und nicht-
linearen, elektronischen Response wird in Abschnitt 6.3.3 diskutiert. Die
Adsorbat-Dipolfelder im Vakuum kénnen schon bei sehr kleinen Bedeckun-
gen zu einer direkten Wechselwirkung von Adatomen untereinander fiihren.
Dies erkldrt z.B. die Abhéngigkeit der Austrittsarbeit von der Bedeckung bei
Alkali/Metall-Adsorbat-Systemen. Darauf wird in Abschnitt 6.4 naher einge-
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gangen.

6.3 Linearer und nichtlinearer elektronischer
Dichte-Response

In Kapitel 5 wurden die elektronischen Response-Eigenschaften eines rei-
nen Jellium-Metalls auf ein externes, statisches, homogenes elektrisches Feld
besprochen. Es wurde gezeigt, daB der lineare und nichtlineare Response
hauptséchlich in dem Bereich der exponentiell ins Vakuum abfallenden Elek-
tronendichte hervorgerufen wird, d.h. in dem Bereich der Bindungsabsténde
der meisten Adatome. In diesem Abschnitt wird nun der Einflul von Adsorba-
ten auf die elektronischen Response-Eigenschaften der Oberfliche diskutiert.
Insbesondere der nichtlineare Response, der in direktem Zusammenhang zur
Erzeugung der zweiten Harmonischen steht, wird Gegenstand der Betrachtun- -
gen sein.

Zunéachst wird in Abschnitt 6.3.1 der elektronische Response des
Atom/Jellium-Systems anhand der raumlichen Verteilung der Elektronendich-
ten untersucht. AnschlieBend erfolgt in 6.3.2 eine Betrachtung der Zustands-
dichten und Dipol-Dichten. In Abschnitt 6.3.3 wird die grofie Bedeutung
des langreichweitigen Dipolfeldes im Vakuum fiir die Response-Eigenschaften
erlautert. Die prinzipiellen physikalischen Mechanismen, die fiir eine Ande-
rung des SH-Signals durch ein Adsorbat verantwortlich sind, werden in Ab-
schnitt 6.3.4 aufgezeigt und die Konsequenzen daraus diskutiert. AbschlieBend
wird auf die Abhéangigkeit des SH-Reponse vom Bindungsabstand eingegangen
(6.3.5).

In Anlehnung an Abschnitt 2.5 und Kapitel 4 definieren wir vorab fol-
gende Groflen: Die Adatom-induzierte, lokale Zustandsdichte wird analog zu
Gl. 2.28 nach Potenzen des externen Feldes (bzw. die dquivalente induzierte
Oberflichen-Ladungsdichte o) entwickelt in

én(r, E) = 6no(r, E) + ény(r, E)o + ény(r, B)o® + - --. (6.16)

Aus Gl. 6.16, zusammen mit den Gl. 4.22-4.25, folgen neben den Grund-
zustandsgrofien 6no(r), éng(F), po( E) und §ug auch der adatom-induzierte,
lineare (¢ = 1) bzw. nichtlineare (i = 2) Response der Elektronendichte §n;(r),
der Zustandsdichte §n;(E), der Dipol-Dichte §u;( E) sowie die Polarisierbarkei-
ten ép;. Der Rudnick-Stern-Parameter a4 des Atom/Jellium-Systems, der
die SHG-Effizienz der Oberfliche beschreibt, kann damit berechnet werden aus

a4(0) = a™ + 6a(0) = —4T_L/ 2 (2)dz + 47O8u,. (6.17)

=00
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Gl. 6.17 gilt im Grenzfall kleiner Bedeckung ©® — 0, d.h. nicht miteinander
wechselwirkender Adatome.

6.3.1 Elektronendichten

Abbildung 6.9: Adatom-induzierte Elektronendichten éng(r), éni(r) und
éna(r) fiir Na, Al und O auf einem Jellium-Substrat mit Wigner-Seitz-Radius
rs = 2.07ag (~ Al). Die Bezeichnungen entsprechen denen von Abb. 6.2.
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Abb. 6.9 zeigt die adatom-induzierten Dichten én;(r), ¢« = 0,1,2 auf einem
Jellium-Substrat mit r; = 2.07 (~ Al) innerhalb einer Kugel mit Radius Tap
um das Adatom fir Na, Al und O. Der lineare bzw. nichtlineare Dichte-
Response ist bei Anwendung des Verschiebungsmodells aus Abschnitt 5.2 nahe-
rungsweise gegeben durch

d

dn4(r) o —Eéno(r)

bzw.
2

d
dny(r) o _E;(Snl(r) x E&no(r).

Ohne Wechselwirkung zwischen Atom und Metall wire die Grundzustands-
Elektronendichte éng(r) sphéarisch (s-Orbital); der lineare Dichte-Response
énq(r) hatte eine nierenférmige Form (p-Orbital) und der nichtlineare Dcihte-
Response hitte quadrupol-artigen Charakter (d,,-Orbital) mit dem Adatom-
Kern als Symmetriezentrum. Aufgrund der Symmetrie des nichtlinearen
Dichte-Response wiirde das Dipolmoment dieser Ladungsverteilung verschwin-
‘den. Darin spiegelt sich die Tatsache wider, daB fiir zentralsymmetrische Ge-
bilde die Erzeugung der zweiten Harmonischen in Dipolndherung verboten ist.
Der atomare Charakter ist auch in Abb. 6.9 klar erkennbar, allerdings in
charkteristischer Weise durch die Wechselwirkung des Atoms mit dem Metall
modifiziert. Die Grundzustandsdichte éno(r) wird asymmetrisch verzerrt und
der Schwerpunkt der Ladungswolke, bezogen auf den Atomkern verschoben.
Bei Na (welches starke Donatoren reprasentiert) erfolgt eine starke Polarisa-
tion der Ladung in Richtung des Metalls. Im Gegensatz dazu erfolgt die Po-
larisation bei O (stellvertretend fiir starke Akzeptoren) in Richtung Vakuum.
Das Verschiebungsmodell erklart insbesondere die Phasen der Oszillationen
von 6nq(r) und ény(r) bezogen auf den Adatom-Kern. Im Gegensatz zum rei-
nen Jellium, bei dem das Verschiebungsmodell auch eine grobe quantitative
Abschétzung geben kann, liefert es bei Adsorbaten wegen der viel komplizier-
teren, internen Response-Struktur von Adatomen nur qualitative Aussagen.
Zusatzlich zu der gerade diskutierten, atom-&hnlichen Struktur in der Nahe
des Adatoms kann man in Abb. 6.9 auch Friedel-Oszillationen in allen Ord-
nungen der dargestellten Dichten erkennen.
Analog zur Elektronendichte kann auch das effektive Potential vgJ(,A)(r) =
v(r) nach Potenzen der induzierten Oberflichenladung entwickelt werden (Aus
Darstellungsgriinden wird auf die Indizes verzichtet):

v(r) = vo(r) + v1(r)o + vo(r)o® + - -. (6.18)

Ebenso bezeichnet §v(r) wieder die Differenz v2{#(r) — v2{;(r). Der Vergleich
der adsorbat-induzterten Elektronendichten én;(r) in Abb. 6.9 mit den zu-
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gehorigen effektiven Potentialen év;(r) in Abb. 6.10 offenbart wesentlich we-
niger Struktur bei den Potentialen als bei den Dichten. Dies ist eine Kon-
sequenz des glittenden Wirkung des langreichweitigen Coulomb-Potentials.
AuBerdem resultiert die gegenseitige Ausloschung der elektrostatischen und
der Austausch-Anteile im asymptotischen Bereich in einer sehr kleinen Ampli-
tude der Friedel-Oszillationen des effektiven Potentials.

o/Al

Cm N
///7 N

Abbildung 6.10: Adatom-induzierte, effektive Potentiale dv;, 7 = 0,1,2. Die
zugehorigen Dichten sind in Abb. 6.9 dargestellt. Die Bezeichnungen entspre-
chen denen der Abb. 6.2.

Das Hauptmerkmal des linearen Dichteresponse éni(r) in Abb. 6.9 bei
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Na/Al ist das groe Maximum auf der Vakuumseite des Adatom-Kerns. Dies
ist eine Folge der grofien linearen Polarisierbarkeit des Na-Atoms und weist auf
eine sehr effektive Abschirmung des angelegten Feldes hin, die wesentlich weiter
ins Vakuum reicht, als beim reinen Jellium. Ebenso ist das linear induzierte
Potential év;(r) in Abb. 6.10 vorwiegend auf der Vakuumseite des Adatoms
lokalisiert.

Der lineare Response bei Al/Al weist dieselbe Charakteristik wie bei Na/Al
auf: ein grofes Maximum auf der Vakuumseite des Adatom-Kerns bei ény(r)
und bei dv;(r). Trotz der kovalenten Bindung ist die lineare Polarisierbarkeit
des gebundenen Al-Atoms praktisch genau so grof§ wie die des gebundenen
Na-Atoms, was sich in einer erhohten Polarisierbarkeit von Al-Atomen an
exponierten Stellen auf der Oberfliche (wie z.B. an Stufen) duBern sollte.

Sauerstoff, an einer Al-Oberfliche adsorbiert, wirkt als Akzeptor. Die Elek-
tronen sind stark gebunden und die Polarisierbarkeit ist, auch im Hinblick auf
die geringe Polarisierbarkeit von freien O-Atomen, viel kleiner als bei Na/Al
oder Al/Al. Dies ist in den Abb. 6.9 und 6.10 klar erkennbar. Auflerdem
‘zeigen die linear induzierten Potentiale §v;(r) zunehmend dreidimensionale
Struktur von Na iiber Al zu O, eine Konsequenz der in dieser Reihenfolge
zunehmenden Lokalisierung der Orbitale. Der Ubergang von 6v,(r) zu einer
eindimensionalen Struktur bei Na/Al - schon in geringer Entfernung zum Ada-
tom - rechtfertigt die Beschreibung der linearen Response-Eigenschaften bei
Alkali/Jellium-Adsorbat-Systemen durch Jellium/Jellium-Modelle schon bei
kleinen Bedeckungen. Neben dem Substrat wird dabei also auch die Adsorbat-
Schicht durch eine Jellium-Schicht approximiert[21, 23].

Das Hauptmerkmal des nichtlinearen Dichte-Response énsy(r) bei Na/Al
ist das grofle Maximum auf der Vakuumseite des Adatoms, gefolgt von einem

‘Minimum von toroidaler Gestalt auf der Metallseite. Offensichtlich besitzt
adsorbiertes Na auch eine sehr hohe nichtlineare Polarisierbarkeit, wobei das
induzierte nichtlineare Dipolmoment éu; des Adatoms das gleiche Vorzeichen
hat wie das des reinen Jelliums (siehe Tabelle 6.1 auf S. 76). Wie im linea- -
ren Fall, so erfolgt auch im nichtlinearen Fall bereits auf der Vakuumseite des
Atoms eine sehr effektive Abschirmung der jetzt nichtlinearen Felder, erkenn-
bar an der Gestalt von v, in Abb. 6.10.

Der nichtlineare Dichte-Response bei O/Al hat gerade entgegengesetzten
Charakter zu Na/Al. Auf der Vakuumseite des Adatoms ist nun ein grofies
Minimum erkennbar, gefolgt von einem grofien, torusférmigen Maximum auf
Metallseite. Das nichtlineare Dipolmoment 65 hat damit das entgegengesetzte
Vorzeichen zu dem des reinen Jelliums (siehe Tabelle 6.1 auf S. 76), und die
SHG-Intensitat wird bei O/Al mit zunehmender O-Bedeckung abnehmen. Das
nichtlinear induzierte Potential dv, reicht zudem weit ins Metall hinein und
weist somit auf eine reduzierte Abschirmung der nichtlinearen Felder hin.
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Erstaunlicherweise ist die nichtlineare Polarisierbarkeit von Al/Al viel klei-
ner als bei Na/Al, im Gegensatz zur gleichen Grofienordnung des linearen
Response (siehe auch Tabelle 6.1 auf S. 76). Trotzdem wird auch bei Al/Al
die SHG-Effizienz im Vergleich zum reinen Jellium bemerkenswert erhoht. Der
nichtlineare Response von Al/Al liegt nach den Abb. 6.9 und 6.10 offenbar
genau zwischen Na/Al und O/Al. Die Gewichtung der Maxima und Minima
wird beim Ubergang von Na/Al iiber Al/Al zu O/Al vom Vakuum in Richtung
Metall und die Phase der Oszillationen bezogen auf den Adatom-Kern in Rich-
tung Vakuum verschoben. Al in Selbstadsorption kann als grobes Modell fiir
eine rauhe Oberflache betrachtet werden. Wir kommen somit zu dem bemer-
kenswerten Ergebnis, dal die SH-Intensitat einer rauhen Oberfliche gegeniiber
einer sehr glatten Oberfliche bemerkenswert erhéht sein sollte .

6.3.2 Zustandsdichten und Dipol-Dichten

Neben der rdumlichen Verteilung der Elektronendichte sind die Adatom-
induzierte Zustandsdichte én(E) und die Dipol-Dichte 6u(E) wichtige Cha-
rakteristika eines Adsorbat/Metall-Systems. Der Analyse dieser Grofien bzgl.
der elektronischen Response-Eigenschaften wenden wir uns jetzt zu.

én;(E) und ép;(E) (fur ¢ = 0,1,2) sind in den Abb. 6.11 fiir Na/Al und
in Abb. 6.12 fiir Cl/Al dargestellt. Die beiden Adatome Na und C! wurden
wegen ihres unterschiedlichen Charakters ausgewdhlt. Die in diesen Abbil-
dungen dargestellten Ergebnisse waren jedoch fiir alle untersuchten Adsorbate
charakteristisch: 6nq(E) bzw. 6ny(E) scheinen nidherungsweise proportional
zur ersten bzw. zweiten Ableitung von éng(E) zu sein. Das gleiche gilt fir
§p1(E) und §pz(E) in Bezug auf §uo(E). Dieses Verhalten 148t sich wieder
mit einem Verschiebungsmodell erkldren, wobei die Valenz-Resonanzen durch
das dufere Feld nun in ihrer Energie verschoben werden. Im Rahmen eines
storungstheoretischen Ansatzes werden wir diese Vermutung im folgenden ge-
nau analysieren.

Die lokale Zustandsdichte steht mit dem Imaginéarteil der diagonalen
Green’schen Funktion G [73] eines Systems in Beziehung tiber

n(r, E) = —;lr-fm{G(r,r; E)} (6.19)

Es sei nun Gy die bekannte Green’sche Funktion eines ungestérten Systems auf

das die Stérung H; wirke. Die Green’sche Funktion G' des gestorten Systems
wird in erster Ordnung Stérungstheorie entwickelt in

G: Go+G1 e G0+GOH1G0. (620)
Wir betrachten das reine Jellium oder den Atom/Jellium-Komplex als un-

gestortes System und das externe elektrische Feld als Stérung. Wenn fiir
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Abbildung 6.11: Adatom-induzierte Zustandsdichten én;(£) und Dipol-
Dichten 6p;(E) fir Na/Al in einer Kugel mit R = Tap um das Adatom. Der
Nullpunkt der Energieskala wurde auf das Vakuum-Niveau gelegt. Die Fermi-
Energie liegt bei —0.14 a.u und ist durch dié vertikale Linie gekennzeichnet.
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Abbildung 6.12: Adatom-induzierte Zustandsdichten én;(E) und Dipol-
Dichten §u;(E) fir Cl/Al in einer Kugel von Tap um das Adatom. Der
Nullpunkt der Energieskala wurde auf das Vakuum-Niveau gelegt. Die Fermi-
Energie liegt bei —0.14a.u.
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das Storpotential Hy jetzt, anstatt des nicht-abgeschirmten, elektrischen Fel-
des, das selbstkonsistent berechnete, linear induzierte, effektive Potential
Hy(r) = vi(r)o (nach Gl. 6.18) verwendet wird, so liefert dies den exakten,
linearen Response der LDOS einschliefilich aller Abschirmeffekte. Mit den Gl.
6.19 und 6.20 folgt dann

s

n(r,E) = —lfm{/dBT'GO(r,r';E)vl(r')Go(r',r;E)} (6.21)

- ——Im{ / dE'dE" E(rl‘I’E'k'H‘I’E"k”lr) (jg\llfljglf))l(g]i%?/)}’

kl k!

wobei die spektrale Darstellung der Green’schen Funktion eingefiihrt wurde
und die Summation (bzw. Integration bei kontinuierlichen Quantenzahlen)
der k' bzw. k" iiber alle entarteten Zustinde zur Energie E’ bzw. E” durch-
zufithren ist.

Bei Vernachléssigung nichtdiagonaler Matrix-Elemente kann dieser Aus-
druck weiter ausgewertet werden:

<\IIE’k’IvlI\IIE”k"><r|\I]E’k’)<lI}E“k”|r> = SE’k'a(El = E”)(Sk’k’“ (622)

Die beiden letzten Gleichungen liefern dann

; SEw d
ny(r, ——Im{/dE Z v EZ;/ }: _EZSE’” (6.23)
k

wobei der letzte Schritt eine partielle Integration und die Auswertung eines
Cauchy-Hauptwert-Integrals beinhaltet. Mit der Definition der Sg; (Gl. 6.22)
und der Vollstandigkeit der Zustinde Vg, ist dann schliefllich der lineare Re-
sponse der LDOS gegeben durch

ni(r, F) = —%no(r,E)vl(r). (6.24)

Dieser Ausdruck liefert fiir den linearen Response der gesamten Zustandsdichte
und der Dipol-Dichte ndherungsweise die Beziehungen

n(E) = —% no(r, E)vi(r) d’r =: —%le(E) (6.25)
m(E) = %/no(r,E)vl(r)zdsr = %Mjl(E) (6.26)
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Eine physikalische Begriindung der Vernachléassigung nichtdiagonaler Matrix-
Elemente in obiger Ableitung ist folgende: Die Wirkung des externen elektri-
schen Feldes auf das Atom/Jellium-System kann in zwei unterschiedliche Pro-
zesse aufgeteilt werden[74]. Auf der einen Seite werden elektronische Zustinde
in Bezug auf das Fermi-Niveau verschoben, was zu einer Anderung des Dipol-
moments des Adatoms fiithrt. Dieser Proze steht in Zusammenhang mit den
Diagonal-Matrix-Elementen. Auf der anderen Seite gibt es virtuelle elektro-
nische Anregungen von besetzten Zustdnden unterhalb des Fermi-Niveaus in
unbesetzte Zustinde oberhalb des Fermi-Niveaus, die ebenfalls einen Beitrag
zur Polarisierbarkeit liefern. Dafiir sind in obiger Ableitung die nichtdiago-
nalen Matrix-Elemente verantwortlich. Solange der Beitrag von den virtu-
ellen Ubergéingen zur Anderung des Dipolmoments klein ist, wird die Ver-
nachlassigung der nichtdiagonalen Matrix-Elemente eine gute Naherung sein
und umgekehrt. Man beachte, dafi die Ableitung fiir ny(E) sogar exakt giiltig
ist, da ny(F) aufgrund der Orthogonalitits-Relation [ d®r(Ugg|r)(r|¥gp) =
O(E — E")ogx direkt aus Gl. 6.21 erhalten werden kann.

Bei Na/Al ist die 3s-Resonanz durch die Chemisorption nahezu entleert,
weshalb die Naherung hier sehr gut ist. Fir diesen Fall sind die Adatom-
induzierten Anderungen der Matrix-Elemente, die in Gl. 6.25 und 6.26 defi-
niert wurden, in Abb. 6.13 dargestellt. Die Energieabhéngigkeit von éngo(E)
bzw. Suo(F) in der Abb. 6.11 spiegelt sich klar in der Energieabhéangigkeit
der Matrix-Elemente §M,, (E) und §M; (E) wider. Die Modifikation durch
das linear induzierte Potential ist offensichtlich sehr schwach, und unsere An-
nahme, daf} éni(E) bzw. 6p1(F) anndhernd proportional zur Ableitung von
éno(E) bzw. bSuo(E) sind, hat sich bestatigt. In der Nadhe der Resonanz
wechseln sowohl énq(E) als auch §uq(E) ihr Vorzeichen. Dieses Verhalten kor-
respondiert mit der Tatsache, dafl Zustande unterhalb der Valenzresonanz als
bindende Zustdnde betrachtet werden kénnen, welche Elektronen delokalisie-
ren und deshalb die Polarisierbarkeit (d.h. die Abschirmeigenschaften) der
Oberfliche erhohen. Im Ggs. dazu fithrt die Besetzung von antibindenden
Zustédnden oberhalb der Valenzresonanz zu einer Lokalisierung von Elektronen
und zu einer Reduktion der Polarisierbarkeit.

In &hnlicher Weise wie der lineare Response kann der nichtlineare Response
mittels Storungstheorie untersucht werden. Entsprechent der Gl. 6.20 ist die
Anderung der Green’schen Funktion in zweiter Ordnung gegeben durch

G2 = GonGo -+ GoHl GoHlGo, (627)

wobei wir fiir das Storpotential H, nun das selbstkonsistent berechnete, nicht-
linear induzierte Potential aus Gl. 6.18 einsetzen, also Ha(r) = va(r)o?®. Der
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Abbildung 6.13: Adatom-induzierte Anderung der Matrix-Elemente fiir den
DOS- (oben) und DDOS- (unten) Response (siehe Gl. 6.25, 6.26, 6.30 und
6.31) fiir Na/Al. Der Energie-Nullpunkt liegt auf Vakuum-Niveau. Das Fermi-
Niveau liegt bei —0.14a.u. und ist durch die senkrechte Linie gekennzeichnet.
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nichtlineare Response der LDOS kann dann berechnet werden aus
no(r,E) = —%Im{/d3r'Go(r,r';E)vz(r')Go(r',r;E) (6.28)

+ / &r'd*r" Go(r,r'; E)vi(r)Go(r',r"; E)vi(r")Go(r ", r; E) } .

Eine &dhnliche Ableitung wie fiir den linearen Response, wieder unter Ver-
nachlédssigung nichtdiagonaler Matrix-Elemente, liefert nun eine Naherung fir
den nichtlinearen Response der LDOS:

1d d

nq(r, E) = 521_;n1(r’E) R —Eno(r E)vy(r) (6.29)
1 42 )
+53—E3n0( E)vl(r).

Der erste Term dieses Ausdrucks kann als Abschirmung der nichtlinearen Fel-
der interpretiert werden, wahrend der zweite die Funktion der abgeschirmten
linearen Felder als treibende Krafte fiir den nichtlinearen Response verdeutlicht
(vgl. auch mit Gl 2.2). Die Vernachlassigung nichtdiagonaler Matrix-Elemente
bedeutet physikalisch dasselbe wie zuvor fiir den linearen Response. Aus Gl.
6.29 erhalt man sofort naherungsweise den nichtlinearen Response der DOS
und der DDOS:

d 1 &
na(E) = ——E—E/no(r,E)vg( ) d®r T+ 5 om no(r, E)vi(r) &r
d 1 d2
d 5 1 & . 5
pa(E) = T no(r, E)vy(r)z d°r — S I5? no(r, E)vi(r)z d’r
d . | IF
=i ——dEM (E) — E—dE2M > (E) (6.31)

Die adatom-induzierten Anderungen der Matrixelemente, nach Gl. 6.30
und 6.31, sind in Abb. 6.13 fur Na/Al dargestellt. Die Interpretation der
Energieabhingigkeit des nichtlinearen Response ist allerdings komplizierter als
beim linearen Response, da nun zwei Terme mit unterschiedlichem energeti-
schen Verhalten beitragen. Der Abschirm-Term in Gl. 6.30 und 6.31 ist je-
doch viel kleiner als der Treiber-Term (ca. 1/10 bei Na/Al) und wird deshalb
in der nachfolgenden Diskussion vernachlassigt. Die Energieabhiangigkeit der
Matrix-Elemente 6M,2 bzw. (SMjf dhnelt nun wieder sehr stark dem Verlauf
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von dng(E) bzw. buo(E), d.h. ény(E) bzw. Suy(E) sind im wesentlichen
proportional zur zweiten Ableitung von éng(E) und éuo(E). Die Energie-
abhéngigkeit der nichtlinear induzierten Dipol-Dichte §pz(E) liefert zusammen
mit der Lage der Adatom-Valenzresonanz hinsichtlich des Fermi-Niveaus eine
Erklarung fiir die Anderung des nichtlinearen Response einer Oberfliche durch
ein Adsorbat. Bei starken Donatoren liegt das Fermi-Niveau weit unterhalb des
Valenzresonanz-Maximums, d.h. es werden nur Zustande gefiillt, welche dazu
tendieren, die nichtlineare Polarisierbarkeit zu erhdhen. Das SH-Signal der
Oberflache wird deshalb bei Adsorbat-Bedeckung ansteigen. Bei zunehmend
kovalentem Charakter der Bindung verschiebt sich das Fermi-Niveau in Rich-
tung Valenzresonanz-Maximum und es werden auch Zustande gefiillt, welche
die nichtlineare Polarisierbarkeit verringern. Die lineare Polarisierbarkeit wird
allerdings erst bei der Besetzung von Zustidnden oberhalb des Maximums der
Resonanz verringert. Dies erklart die nahezu gleich grofe lineare Polarisierbar-
keit von kovalent gebundenen Adatomen im Vergleich zu Donatoren, aber auch
ihre wesentlich geringere nichtlineare Polarisierbarkeit. Bei Akzeptoren werden
auch antibindende Zustande oberhalb des Valenzresonanz-Maximums besetzt,
und das Integral iiber §u2(E) vom Bandboden bis zur Fermi-Energie ergibt
insgesamt eine Reduktion der nichtlinearen Polarisierbarkeit der Oberfliche.
Das SH-Signal wird also bei Adsorption von Akzeptoren i.a. abnehmen (siehe
dazu auch Tabelle 6.1 auf S. 76).

6.3.3 Adatom-Dipolfeld im Vakuum

Die elektronische Wechselwirkung zwischen Adatom und Substrat wird durch
die sehr gute Abschirmwirkung der Metallelektronen auf einen kleinen Be-
‘reich von typischerweise 5 — 6ag um das Adatom beschriankt. In Abschnitt
6.2 wurde jedoch gezeigt, dafl es langreichweitige Stérungen der Elektronen-
dichte des Substrats an der Oberfliche gibt, die auf das Dipolfeld des Adatoms
im Vakuum zuriickzufithren sind. Wir werden nun die Beitrige dieses lang-
reichweitigen Effekts zum Dipolmoment bzw. zur linearen und nichtlinearen
Polarisierbarkeit des Adatoms quantitativ analysieren. Dazu wird wiederum
der Beitrag 6u° (siehe Gl. 6.11) dieses Effekts zum Dipolmoment des Ada-
toms in eine Potenzreihe nach der durch das externe Feld induzierten Ladung
o entwickelt ‘

Sps = 8py + Splo + Suso® + - - (6.32)

Die Betrachtungen des Abschnitts 6.2 schliefien ein mégliches externes Feld
ein, und mit Gl. 6.12 erhdlt man fiir die verschiedenen Ordnungen von & u*

S
2

djig. = ) 6.33
p‘O R ILLO ( )
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. Ze 27
ol = —E"ém - E}apo (6.34)
25 23 z5
oy = —E()&,LLQ - Eﬁé,ul - Ef&,uo. (6.35)

Der Querstrich, der die Mittelung tiber die Friedel-Oszillationen bezeichnet,
wurde hierbei weggelassen. Die Diskussion bezieht sich fiir den Rest dieses
Kapitels aber immer auf diese gemittelten GréBen. Ahnlich wie der langreich-
weitige Beitrag 6 °, konnen auch der lokale Beitrag (d.h. der Beitrag innerhalb
der Kugel mit Radius R) zum Dipolmoment (Gl. 6.15) sowie die Ladung §Q*

innerhalb der Kugel (Gl. 6.14) nach Potenzen von o separiert werden:

§QF = —%5,11-, i=0,1,2 (6.36)

6uf = (1+2)6mo (6.37)
28 8

st = (1+ EO)‘S#I s E}&“O (6.38)
-5 25 25

Sy = (1+ E?)cgug + ééul + Ef&ﬂo. (6.39)

Tabelle 6.1: Gleichgewichtsabstande d zur Jellium-Kante und dynamische La-
dungen §Q%" fiir eine Reihe von Adatomen auf Al (rs = 2.07). Ein negati-
ves Vorzeichen bei Q%™ bedeutet einen Elektronentransfer vom Adatom zum
Metall und umgekehrt. Ferner: Dipolmomente o und Polarisierbarkeiten
dp1, 6pg. Die Werte in Klammern bezeichnen die relativen Beitrage (in Pro-
zent) der langreichweitigen Dipolfelder épuf/ép; fir R > 6ap. Ein negatives
Vorzeichen der §u; bedeutet einen Adatom-Beitrag mit gleichem Vorzeichen
wie der des reinen Metalls und umgekehrt. Alle Werte sind in atomaren Ein-
heiten angegeben.

d]8Q%" | buo S Stz
Cl [26] 05-075 (18)]-0.14-105 (-3) | 0.31-10°  (63)
O |11 04]-069 (6)| 0.11.10° (241) | 0.21-10°  (29)
H |[11| 02[-023 (6)|-0.17-102 (-58) | 0.77-10%  (35)
Si 23| ~0|-040 (13)|-041-10°  (9) | -0.79-10° (-251)
Al |26| ~0]|-011 (18) |-0.62.10° (17) | -0.45-10°  (-39)
Na [31| -04[ 1.20 (26) [-0.63-10° (34) [ -0.34-10°  (23)

Tabelle 6.1 zeigt hierzu die Dipolmomente und Polarisierbarkeiten verschie-
dener Atome sowie Beitrage zu den jeweiligen Grofien aus einem Bereich aufler-
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halb einer Kugel mit R = 6ag um den Adatom-Kern. Die Kombination der
Adatom-Dipolfelder verschiedener Ordnung mit den Response-Eigenschaften
des reinen Metalls kann offenbar extrem grofie langreichweitige Beitrige zu
den Polarisierbarkeiten geben. Der relative Beitrag zum Dipolmoment 6
ist dagegen nur durch die Entfernung des Adatoms zur Bildladungsebene im
Verhiltnis zum Radius R bestimmt und daher adsorbat-unabhéngig.

Betrachten wir zunachst die Bedeutung der beiden Terme in Gl. 6.34, die
fiir den langreichweitigen Beitrag zur linearen Polarisierbarkeit verantwortlich
sind. Bei Na/Al dominiert der Term o< —z36u;/ R aufgrund der groBen lokalen
Polarisierbarkeit §uf* und gibt einen Beitrag gleichen Vorzeichens. Dasselbe
gilt fur Al/Al. Bei O/Al ist die lokale Polarisierbarkeit viel kleiner. Das
grofie, durch die Chemisorption bewirkte Dipolmoment ergibt jedoch einen
bedeutenden Beitrag von dem Term o —z{éuo/R, der die Polarisierbarkeit
der Oberfliche reduziert.

Zum langreichweitigen Teil der nichtlinearen Polarisierbarkeit tragen nach
(Gl. 6.35)drei Terme bei. Bei Na/Al spielt wieder der erste Term o< —z56uq/R
die grofite Rolle aufgrund der grofien lokalen, nichtlinearen Polarisierbarkeit
des Na-Atoms und gibt einen Beitrag gleichen Vorzeichens wie der lokale. Bei
O/Al sind sowohl die lineare als auch nichtlineare Polarisierbarkeit vergleichs-
weise klein. Aufgrund des groBen Dipolmoments leistet daher der dritte Term
o —2z56 0/ R den Hauptbeitrag. Er reduziert zusitzlich zum lokalen Anteil die
nichtlineare Polarisierbarkeit des Atom/Jellium-Systems. Man beachte, da8
dafiir der elektronische Response des Jelliums dritter Ordnung verantwort-
lich ist. Bei Al/Al ist wegen der hohen linearen Polarisierbarkeit der zweite
Term o< —2§6p1/R am wichtigsten, d.h. die Kombination des nichtlinearen
Substrat-Response mit dem linear am Adatom induzierten Dipolfeld.

Aus obiger Diskussion ist fiir die langreichweitigen Beitrdge zur nichtli-
nearen Polarisierbarkeit folgender Trend erkennbar: Bei verschiedenen Adsor-
baten spielen unterschiedliche Ordnungen des reinen Substrat-Response die
dominante Rolle. Bei starken Donatoren der lineare Response, d.h. z$, bei
kovalent gebundenen Adatomen der Response zweiter Ordnung, also 2%, und
bei starken Akzeptoren der Response dritter Ordnung, also z5. Dieser Trend
sollte aber eher als eine Faustregel betrachtet werden und nicht als bindendes
Gesetz. Die Uberginge sind flieBend, und wirklichen Aufschluf kann nur eine
genaue Rechnung liefern. In Tabelle 6.1 sind weitere numerische Ergebnisse fiir
Cl/Alund H/Al dargestellt, fiir die dhnliches gilt wie fiir O/Al, und auBerdem
fir Si/Al, das sich wie Al/Al verhilt.
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6.3.4 Ladungstransfer und Adsorbat-Polarisierbarkeit

In diesem Abschnitt wird eine Interpretation der absoluten Gréfie der nicht-
linearen Polarisierbarkeit dy, eines Adatoms in Tabelle 6.1 zugeben versucht.
Diese Interpretation hilft uns, die Mechanismen zu verstehen, die fiir eine
Erhéhung bzw. Erniedrigung der SH-Intensitdt durch ein Adsorbat verant-
wortlich sind.

Wir gehen von der Annahme aus, dafl es zwei prinzipiell unterschiedliche
Mechanismen gibt, die zur nichtlinearen Polarisierbarkeit beitragen. Zum ei-
nen ist dies die nichtlineare Polarisierbarkeit des Adatoms selbst, also eine
spezifische Eigenschaft des Adatoms, wobei das Substrat im wesentlichen fir
die nétige Symmetriebrechung sorgt. Zum anderen gibt es einen Ladungs-
transfer zwischen Metall und Adatom. Da die Dichte der freien Elektronen
an der Oberfliche direkt mit dem elektronischen Response des Substrats zu-
sammenhéangt, wird bei Donatoren dieser Mechanismus zu einer Verstirkung
des nichtlinearen Response fithren, und umgekehrt bei Akzeptoren. Hierbei
handelt es sich also i.w. um eine Substrat-Eigenschaft.

Der Beitrag zur nichtlinearen Polarisierbarkeit pro Adatom durch einen
Ladungstransfer Q%" ist durch §u2¥" = §Q%" z; gegeben (analog wie der Bei-
trag zum Dipolmoment §Q%"2$). In diesem Term steckt neben dem Response
dritter Ordnung des Substrats z; nur noch eine Grundzustands-Eigenschaft
des Adsorbats, ndmlich der Ladungsaustausch mit dem Metall, d.h. dieser
Beitrag ist unabhédngig von der spezifischen Polarisierbarkeit des Adatoms.
Ungliicklicherweise ist die Ladung, die das Adatom in der Bindung tragt, keine
wohldefinierte Gréofle. Fir unsere Zwecke gentligt es jedoch vollkommen, mit
der in Abschnitt 6.1 definierten, dynamischen Ladung §Q%" zu rechnen. Die
dynamischen Ladungen bei Donatoren und Akzeptoren haben typischerweise
eine Gréfe von §Q%" ~ +0.5. Wenn die Anderung des nichtlinearen Response
durch das Adatom hauptséachlich durch diesen Ladungstransfer bewirkt wird,
sollte sich eine einigermaflen symmetrische Erhohung (negatives Vorzeichen
von 814¥™) bei Donatoren bzw. Erniedrigung (positives Vorzeichen von Spdvmy
bei Akzeptoren ergeben. Eine Abschitzung fiir O/Al und Na/Al, die beide
nach Tabelle 6.1 (S. 76) eine Ladung §Q®™ ~ 40.4 tragen, liefert mit Ta-
belle 5.1 (auf S. 46) §Q%"z5 ~ £0.27 - 10°. Ein Vergleich dieser Abschétzung
mit den tatsdchlich numerisch ermittelten Werten fir §uy in Tabelle 6.1 (S.
76) zeigt, dal bei Na/Al der Beitrag durch Ladungstransfer nur 10% betragt.
Der Hauptbeitrag kann nur von der grofien intrinsischen nichtlinearen Po-
larisierbarkeit des Na-Adatoms herrithren. Im Gegensatz dazu stimmt die
Abschétzung bei O/Al (und auch fiir die Akzeptoren Cl/Al und H/Al) mit
dem exakten Wert recht gut iiberein. Die tatsichlich leichte Uberschatzung
von dpup kommt daher, dafl selbst bei Kenntnis des exakten Ladungstransfers
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0@ die Beziehung du, = §Qz; nur asymptotisch gilt, wenn der Abstand des
Adatoms von der Bildladungsebene viel grofier als die Ausdehnung der Ab-
schirmladung ist.

Auf der Basis obiger Abschitzung ziehen wir folgende wichtige Schliisse:
Bei Donatoren wie Na ist der Ladungstransfer-Effekt zur nichtlinearen Pola-
risierbarkeit dyu, klein, d.h die charakteristische intrinsische Polarisierbarkeit
des Adatoms dominiert. Dasselbe gilt fiir kovalent gebundene Adatome, bei
denen der Ladungstransfer verschwindend gering ist. Aufgrund der Resonanz-
struktur der Zustandsdichte, die in Abschnitt 6.3.2 diskutiert wurde, wird das
SH-Signal sehr sensitiv auf die Frequenz des einfallenden Laserstrahls reagie-
ren, d.h. ein SHG-Experiment wird adsorbat-spezifisch ausfallen. Auflerdem
ist die weitverbreitete Annahme einer Korrelation zwischen der Erhéhung der
Austrittsarbeit und der Verringerung des SH-Response (und umgekehrt) ei-
ner Oberfliche bei Adsorbat-Bedeckung mit Vorsicht zu betrachten[75], da ein
unterschiedlicher physikalischer Ursprung zugrunde liegt. Man beachte z.B.,
daB Si/Al tatsiachlich sowohl eine Erhohung der Austrittsarbeit, als auch eine

"Erhéhung des SH-Response der Oberfliche bewirkt.

Im Gegensatz zu Donatoren spielt bei Akzeptoren die Lokalisierung von
Elektronen am Adatom in Verbindung mit dem elektronischen Response drit-
ter Ordnung des Substrats die entscheidende Rolle fiir die Verringerung des
SH-Response der Metalloberflaiche. Die Ladungslokalisierung ist allerdings
eine reine Grundzustands-Eigenschaft des Adatoms. Der SH-Response der
Oberfliche wird deshalb im wesentlichen den des Substrats in der Gegenwart
eines Gitters negativer Punktladungen (den Adatomen) ohne eigene Polarisier-
barkeit widerspiegeln. Die Resonanzstruktur des Adatoms spielt bei starken
Akzeptoren eine untergeordnete Rolle fiir die Frequenzabhangigkeit des SH-
Signals. SHG-Experimente werden deshalb recht unempfindlich gegeniiber der
Frequenz des verwendeten Lasers ausfallen, und verschiedene Adsorbate sollten
qualitativ d4hnliche Ergebnisse liefern.

Nach den GIl. 5.3 und 6.17 fithrt der Ladungstransfer zu einer Bedeckungs- .
abhéangigkeit des a—Parameters

aM4(0) = —4a <z; + [l%zf] &—(@)) = —4nzd + 4n2506Q%".  (6.40)
o=0

Der Ladungstransfer zwischen Substrat und Adatom erscheint mit Gl. 6.40
als eine Oberflichenladung §o(0) = —O§Q¥". Das SH-Signal einer Metal-
loberfliche in Gegenwart eines starken, externen, statischen Feldes, bzw. der
induzierten Oberflichenladung o (also, a(o) = —4n(z] + z50)), war bereits
Gegenstand fritherer theoretischer Untersuchungen[76, 77]. Experimentell rea-
lisieren 1afit sich dies in Gestalt einer elektrochemischen Doppelzelle[77]. Wir
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haben oben gezeigt, da§ Adsorption von Akzeptoren im Prinzip nach dem glei-
chen Mechanismus, d.h. Induktion einer Oberflichenladung, das SH-Signal der
Oberflache verandert.

6.3.5 SH-Response als Funktion des Bindungsab-

stands

8000 F H/Al
__ 6000 |
3 .
p Jellium-
<4000 | " Kante
.O P

i Glgw.-
2000 Abstand
O FEETENUTTRERETE INRTET 'l..“....l 1
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Abbildung 6.14: Abhéngigkeit der nichtlinearen Polarisierbarkeit des Adatoms
812 bei H/Al als Funktion des Bindungsabstands zur Jellium-Kante.

Der nichtlineare Response reagiert sehr sensitiv auf Anderungen des
Oberflichen-Potentials. Eine Anderung des Bindungsabstands eines Adatoms
sollte deshalb einen drastischen Einfluf auf den nichtlinearen Response des
Atom/Jellium-Systems haben. Diese Abhéngigkeit ist insofern auch fiir Expe-
rimente an realen Metalloberflichen bedeutsam, als die Adatome oft stark in
die Oberfliche des Metalls eingebaut werden.

Abb. 6.14 zeigt die nichtlineare Polarisierbarkeit §uy bei H/Al-Adsorption
als Funktion des Bindungsabstands. Wie erwartet wird der EinfluB des Ada-
toms bei zunehmendem Abstand kleiner, da die Wechselwirkung zwischen
Atom und Metall verringert wird. Die 1s-Resonanz verschiebt sich in Richtung
Fermi-Niveau, und ihre Breite reduziert sich betrachtlich (Abb. 6.15). Ein
ahnlicher Effekt passiert aber offenbar auch, wenn das Atom in die Oberfliche
hineinwandert. Wie in Abschnitt 6.1 beschrieben, folgt die Lage der Resonanz
grob dem Verlauf des effektiven Potentials, d.h. sie strebt mit abnehmen-
dem Bindungsabstand dem Bandboden zu. Mit tieferliegender Energie der
Zustédnde nimmt aber auch die Zustandsdichte des Metalls ab und damit auch
die Wechselwirkung zwischen Metall- und Atomzustinden. Damit wird die
Valenzresonanz wieder schmaéler. Zusétzlich verringert sich im Volumen die
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Abbildung 6.15: Adatom-induzierte Zustandsdichte éng(E) des H/Al-Systems
bei verschiedenen Abstinden zur Jellium-Kante. d = 1.1 entspricht dem

Gleichgewichtsabstand. Der Energie-Nullpunkt wurde auf das Vakuum-Niveau
gelegt. Der Boden des Metallbandes liegt bei —0.57a.u..

symmetriebrechende Eigenschaft des Jellium-Potentials gegeniiber dem Atom.
Beide Effekte zusammen bewirken eine Abnahme des Adatom-Einflules auf die
nichtlineare Polarisierbarkeit, wenn das Adatom in die Oberfliche eindringt.

6.4 Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkung bei
Na/Al

Das in der vorliegenden Arbeit verwendete Adsorptionsmodell wurde zur
Beschreibung eines einzelnen Adatoms entwickelt. Benutzt man als Aus-
gangspunkt die Eigenschaften eines einzelnen adsorbierten Atoms, kann je-
doch auf der Basis einfacher analytischer Modelle eine Adsorbat-Adsorbat-
Wechselwirkung, unter Einbeziehung der wichtigsten langreichweitigen Effekte,
diskutiert werden. Da First-Principles-Methoden auf die Berechnung von ho-
hen Adsorbat-Bedeckungen (Bandstruktur-Methoden) oder auf den Grenz-
fall eines einzelnen Atoms (diese Arbeit) beschrankt sind, stellt dieses Vor-
gehen die einzige Moglichkeit dar, Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen im
Bereich kleiner bis mittlerer Bedeckungen-naherungsweise zu untersuchen.
Zur Demonstration der physikalischen Relevanz der langreichweitigen Adatom-
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Dipolfelder, die in den Abschnitten 6.2 und 6.3.3 diskutiert wurden, werden
wir nun am Beispiel des Na/Al-Systems die Bedeckungsabhingigkeit der Aus-
trittsarbeit und des a-Parameters untersuchen. Alkali/Metall-Adsorbate sind
theoretisch[74, 78] wie experimentell[79] sehr gut untersuchte Systeme, was
eine Verifikation des vorgestellten Modells anhand der Abhéngigkeit der Aus-
trittsarbeit von der Bedeckung gestattet.

6.4.1 Bedeckungsabhingigkeit der Austrittsarbeit

Die Anderung der Austrittsarbeit mit der Bedeckung © ist nach Gl. 6.1 ge-
geben durch §® = —470due. Wir nehmen an, dafl die Dipolmomente §pq fiir
alle Adatome gleich sind, was fiir eine Anordnung auf einem regularen Gitter
erfullt ist. Mit zunehmender Bedeckung wird die wechselseitige Wirkung des
elektrischen Dipolfeldes der Adatome aufeinander an jedem Adatom zwei Pro-
zesse verursachen[74]. Zum einen wird die 3s-Valenzresonanz des Na-Atoms
gegeniiber dem Fermi-Niveau nach unten verschoben und damit die Besetzung
der Resonanz erhoht, was eine Verringerung des Dipolmoments pro Adatom
zur Folge hat. Zum anderen verringern aufgrund der endlichen statischen Po-
larisierbarkeit virtuelle Anregungen von besetzten Zustinden unterhalb des
Fermi-Niveaus in unbesetzte Zustdnde oberhalb das Dipolmoment zusatzlich.
Beide Prozesse sind in den Polarisierbarkeiten duy und édpq beriicksichtigt, da
ein externes Feld bei den Rechnungen selbstkonsistent behandelt wird.

Wir betrachten nun ein Gitter von nicht-wechselwirkenden Adatomen bei
einer Bedeckung ©. Die rdumliche Ausdehnung eines Adatoms soll wieder
durch eine Kugel um den Adatom-Kern mit Radius R beschrieben werden.
Das Gesamt-Dipolmoment wird wieder als Summe eines lokalen Anteils mit
Ursprung in der Kugel und eines langreichweitigen Beitrags von der Abschir-
mung des Adatom-Dipolfeldes geschrieben. Mit Gl. 6.12-6.14 gilt dann

Suo = bpig + 8Q4'2, (6.41)

wobei der Querstrich, der die Mittelung tiber die Friedel-Oszillationen be-
schreibt, weggelassen wurde. Wir identifizieren nun den Radius eines Adatoms
mit dem Platz, der jedem Adatom bei einer bestimmten Bedeckung zusteht,
d.h. der Grofle der Einheitszelle des Gitters, also

R’z =1/0. | (6.42)

Auf einem periodischen Gitter mufl das Gesamt-Dipolmoment pro Adatom
aber auch auf einer Einheitszelle berechenbar sein, wobei allerdings die Wir-
kung aller anderen Adatome auf eine bestimmte Einheitszelle in Betracht gezo-
gen werden muf}, wofiir nur die Wirkung des elektrischen Dipolfeldes von allen
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anderen Adatomen bei kleinen Bedeckungen in Frage kommt. Das Gesamt-
Dipolmoment folgt bei dieser Betrachtung aus

Spo = Sl + (——;—0)50, (6.43)
wobei do der mittleren Abschirm-Ladungsdichte entspricht, die auf einer be-
stimmten Einheitszelle von allen anderen Adatomen iiber ihr Dipolfeld in-
duziert wird. —zj/0© beriicksichtigt die lineare Polarisierbarkeit des reinen
Jelliums in der Einheitszelle (Gl. 5.3)., Aufgrund der Ladungsneutralitit je-
der Einheitszelle mu §o/0© aber gerade die Ladung §QF des Adatoms in der
Einheitszelle kompensieren, d.h. §0/0 = —§Q¥, sodaB sich auch aus diesem
Blickwinkel wieder Gl. 6.41 ergibt. Man beachte, dafi auch in Gl. 6.43 keine
Adatom-Adatom-Wechselwirkung enthalten ist. Eine solche kann in Betracht
gezogen werden, wenn in Gl. 6.43 anstatt der linearen Polarisierbarkeit des
reinen Jelliums auch die Polarisierbarkeit des Adatoms in der Einheitszelle
berticksichtigt wird, also

s

ouo(©) = 54+ (8f = 38 60 = 64l + (5 - O8uISQE. (6.0

Gl. 6.44 1aBt aber auch noch eine vollkommen andere Interpretation zu. Sie
kann ndmlich sofort aus Gl. 6.41 erhalten werden, wenn man eine Verschie-
bung der Lage der Bildladungsebene durch das Adatom beriicksichtigt. Der
Schwerpunkt der induzierten Dichte in einer Einheitszelle, und damit die Lage
der Bildladungsebene, ergibt sich aus

Zl0) =8 (nd(2) + 6na(r)) rd®r = 23(© = 0) — O6uk.  (6.45)

Einheits Zelle

Die Adatom-Adatom-Wechselwirkung kann offenbar iiber eine Anderung der
mittleren Response-Eigenschaften des Substrats durch das Adsorbat beschrie-
ben werden. Der langreichweitige Anteil des Dipolmoments pro Adatom wird
damit bedeckungsabhingig. Man beachte, daB auch der lokale Anteil §uft
leicht von der Bedeckung abhingt und zwar iiber den Zusammenhang von R
mit O (Gl. 6.42), also tiber die GroBe der Einheitszelle. Dies ist allerdings eine
spezifische Konsequenz unseres Modells und hat nichts mit Adatom-Adatom-
Wechselwirkungen zu tun.

Die lokalen Grofen §QF und éu; konnen iiber die Gl. 6.36-6.39 und die Ta-
belle 6.1 (auf S. 76) fiir Na/Al bestimmt werden. Die rasche Verschiebung der
Bildladungsebene in Richtung Vakuum mit zunehmender Bedeckung ist eine
Konsequenz der guten Abschirmeigenschaften von Na, die bereits in Abschnitt
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Abbildung 6.16: Abhéngigkeit der Austrittsarbeit ® von der Bedeckung in
Monolagen bei Na/Al. Eine 2 x 2 Monolagen-Struktur wird auf Al(111) bei
© = 0.02a.u. gebildet.

6.3.1 erlautert wurden. Berechnungen an einem einfachen Jellium/Jellium-
Modell[23] zeigen, daB diese Verschiebung bis ca. 1/3-Monolage nahezu li-
near erfolgt und bei héheren Bedeckungen schnell in eine Sattigung iibergeht.
Bei dieser Bedeckung beginnt die elektronische Wechselwirkung zwischen den
Adatomen durch Uberlapp der Wellenfunktionen einzusetzen, und das oben
beschriebene Modell bricht zusammen.

Abb. 6.16 zeigt die lineare Bedeckungsabhingigkeit der Austrittsarbeit
von Na/Al bei nicht wechselwirkenden Atomen. Wird eine Wechselwirkung
iiber das Dipolfeld im Vakuum durch eine Bedeckungsabhangigkeit der Bildla-
dungsebene nach Gl. 6.45 in Betracht gezogen, so erhalt man das wohlbekannte
Minimum in der Austrittsarbeit bei ca. 1/3 Monolage. Das Ergebnis unse-
res sehr einfachen Modells stimmt bemerkenswert gut mit experimentellen[79]
Ergebnissen und anderen theoretischen Berechnungen|[78] iiberein, bei denen
das Substrat ebenfalls im Jellium-Modell und das Adsorbat durch ein Gitter
aus Pseudopotentialen beschrieben wurde (siehe Abb. 6.17). Diese Rechnun-
gen fiir eine periodische Struktur sind allerdings auf Bedeckungen oberhalb
ca. 1/5-Monolage beschrankt (Der Bereich fiir Bedeckungen © < 0.15 - 10'°
Atome/cm™* in Abb. 6.17 wurde von den Autoren numerisch extrapoliert).

Man beachte, dal obiges Modell frei von Variationsparametern ist. Alle
verwendeten Parameter sind Ergebnisse von selbstkonsistenten Rechnungen fiir
ein Jellium-Substrat (— z7) in Gegenwart eines einzelnen Adatoms (— §u;).
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Abbildung 6.17: Anderung der Austrittsarbeit ® mit der Bedeckung. Die

experimentellen Daten wurden aus [79] entnommen. Die gestrichelte Kurve
wurde aus einer Arbeit von Ishida[78] et al. reproduziert.

6.4.2 Bedeckungsabhingigkeit der SHG

Im letzten Abschnitt haben wir im Rahmen eines einfachen Modells den Einflufl
der langreichweitigen Adatom-Dipolfelder auf die Bedeckungsabhingigkeit der
Austrittsarbeit demonstriert und dadurch unsere Modellannahmen gerecht-
fertigt. Nach diesem wohlbekannten Beispiel werden wir jetzt in dhnlicher
Weise die Bedeckungsabhingigkeit des SH-Signals bzw. des Rudnick-Stern-
Parameters a bei dem System Na/Al diskutieren. Die nichtlineare Polarisier-
barkeit des Adatoms wird wieder als Summe eines bedeckungsunabhéngigen,
lokalen Anteils und eines bedeckungsabhingigen, langreichweitigen Anteils ge-
schrieben (nach Gl. 6.13, 6.35, 6.36):

612(©) = 6f + 6QF=5(0) + 6QF=(0) + Q83 (6.46)

wobei die lokalen Grofien wieder aus den Gl. 6.36-6.39 und der Tabelle 6.1
(S. 76) berechnet werden kénnen. Die Adatom-Adatom-Wechselwirkung er-
scheint {iber eine Bedeckungsabhingigkeit des mittleren Substrat-Response,
ausgedriickt durch z3(©) und z{(0). Analog zu 2z5(0) nach Gl. 6.45, so
wird auch z{(©) im Bereich kleiner Bedeckungen linear von der Bedeckung
abhédngen:

2(0) = 25(0 = 0) — O5uE. (6.47)

Der letzte Term in Gl. 6.46 ist gegeniiber den anderen klein und kann ver-
nachlassigt werden.

Gl. 6.17 liefert zusammen mit Gl. 6.46 und 6.47 den bedeckungsabhingigen
a—Parameter. Abb. 6.18 zeigt a(0) bei Na/Al-Adsorption fiir unabhéingige
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Adatome sowie fiir Adatome mit Wechselwirkung iiber die Adatom-Dipolfelder
im Vakuum, beschrieben iiber eine lineare Bedeckungsabhingigkeit von z§ und
z;. Das Auftreten des Maximums in |a™4(0)]| entspricht der groBtmaéglichen
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Abbﬂdung 6.18: Abhidngigkeit des Rudnick-Stern-Parameters a von der Be-

deckung in Monolagen bei Na/Al. Eine 2 x 2 Monolagen-Struktur wird auf
Al(111) bei © = 0.02a.u. gebildet.

nichtlinearen Polarisierbarkeit des Atom/Jellium-Systems, d.h. einem Maxi-
mum im SH-Signal der Oberfliche. Es kann folgendermafen verstanden wer-
den: §QFR23(0) ist der wichtigste Term der langreichweitigen Beitrige in GI.
6.46. Weiterhin folgt aus den GIl. 6.1, 6.44 und 6.17, 6.46, 6.47 eine gleiche
funktionale Abhéngigkeit der Anderung der Austrittsarbeit 6®(©) und des
Rudnick-Stern-Parameters 6a(©) von der Lage der Bildladungsebene z5(0).
Ferner gilt 6Q&/6ult = 6QF/6uf = —1/[R(1 + 25/ R)], unabhingig von den
spezifischen Eigenschaften des Adatoms, d.h. das Minimum der Austrittsar-
beit (ca. 1/3-Monolage) liegt bei ungefahr der gleichen Bedeckung wie das
Maximum des SH-Signals. Dieses Maximum ist jedoch zu etwas kleineren
Bedeckungen (ca 1/5-Monolage) aufgrund der zusédtzlichen Abhangigkeit der
nichtlinearen Polarisierbarkeit §5(0) von z;(©) verschoben. Abb. 6.18 zeigt,
daf} bereits bei sehr kleinen Bedeckungen starke nichtlineare Effekte bei der Be-
deckungsabhangigkeit auftreten, die zwar ebenfalls wie bei der Austrittsarbeit
auf eine Wechselwirkung der Adatome untereinander tiber die Dipolfelder im
Vakuum erfolgen. Im Gegensatz zur Austrittsarbeit, wo jedoch die Wechsel-
wirkung tber Dipolfelder 0-ter Ordnung (d.h tiber das statische durch Chemi-
sorption erzeugte Dipolmoment des Adatoms) erfolgt, sind beim a-Parameter
die vom externen Feld an den Adatomen erzeugten, linearen und nichtlinea-
ren Dipolfelder entscheidend. Die Bedeckungsabhingigkeit von Austrittsarbeit
und SH-Signal sind somit korreliert, haben aber nicht die gleichen Ursachen.
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Das Maximum im SH-Signal wurde auch von anderen Autoren vorherge-
sagt. Dabei wurde einmal sowohl fiir das Substrat als auch fiir das Adsorbat
ein Jellium-Modell angenommen[21] und in einer anderen Rechnung das Ad-
sorbat durch ein Gitter aus Pseudo-Potentialen ersetzt[23]. Die quantitative
Ubereinstimmung des maximalen a-Parameters unserer Rechnung und dieser
beiden Rechnungen, die allerdings schwer interpretierbar sind, ist besser als
ein Faktor 2. Das hier vorgestellte, einfache Modell kann hingegen die physi-
kalischen Hintergriinde naher beleuchten, namlich die enorme Bedeutung der
verschiedenen Ordnungen von Adatom-Dipolfeldern im Vakuum, sowohl fiir die
Abhéangigkeit der Austrittsarbeit als auch des SH-Signals von der Bedeckung.
Wie im Fall der Austrittsarbeit so ist auch das Modell fir den a-Parameter
frei von Variationsparametern.

6.5 Vergleich theoretischer und experimen-
teller Ergebnisse

Abschlieflend erfolgt ein Vergleich der theoretischen Vorhersagen mit experi-
mentenellen Ergebnissen. In der vorliegenden Arbeit wurde nur der Response
eines Atom/Jellium-Systems auf die Komponente des elektrischen Feldes senk-
recht zur Oberfliche untersucht. In Kapitel 2 wird jedoch gezeigt, daf} die
Intensitat des SH-Signals auch bei einfachen Metallen immer ein Volumensi-
gnal und einen Beitrag der Strome parallel zur Oberfliche enthélt. Die Grofle
des Volumensignals wird allerdings durch ein Adsorbat praktisch nicht bein-
fluBt. Ein schwererwiegendes Problem stellt die adiabatische N&herung dar
(Abschnitt 2.5). Ein quantitativer Vergleich zwischen unseren theoretischen
Rechnungen und experimentellen Ergebnissen kann nur dann sinnvoll sein,
wenn sowohl die Fundamentale als auch die Frequenz der zweiten Harmoni-
schen weit unterhalb jeglicher Resonanzen des Metall-Adsorbat-Systems liegen.
Solche Resonanzen sind z.B. die Plasmafrequenz des freien Elektronengases,
elektronische Uberginge im Adsorbat und Interband-Uberginge eines realen
Metalls. Ein weiteres Problem kénnen geordnete Strukturen an der Oberflache
ergeben (z.B. parallele Stufen), da es hier zu Interferenz-Effekten zwischen ver-
schiedenen Beitragen zum SH-Signal kommen kann[6]. Dieses Problem sollte
aber im Experiment weitestgehend kontrollierbar ein. )

Tom et al.[4, 80] haben SHG-Experimente bei Na-Adsorption (und anderer
Alkali-Metalle, die dhnliche Resultate ergaben) an einer Rh(111)-Oberfliche
durchgefithrt. Obwohl fiir Rh als Ubergangsmetall eine Beschreibung im
Jellium-Modell nicht sehr angebracht ist, kann das Ergebnis zumindest qua-
litativ interpretiert werden. Die Autoren erhielten bei kleinen Bedeckungen
eine groBe Verstirkung des SH-Signals, die in Ubereinstimmung mit den Er-
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Abbildung 6.19: Relative Anderung des SH-Signals mit Sauerstoft-Bedeckung
auf Al(111). Eine Monolage O/AI(111) entspricht einer Bedeckung © =
0.04a.u.. Die experimentellen Daten wurden aus [81] entnommen. Die Durch-
gezogene Linie entspricht der Anpassung der exp. Daten an das Modell nach
Gl. 6.17 und 6.48.

gebnissen dieser Arbeit nicht mehr durch einen Ladungstransfer-ProzeB erklart
werden kann, sondern nur durch eine hohe nichtlineare Polarisierbarkeit des
Adsorbats selbst. Aufilerdem fanden sie ein Maximum des SH-Signals bei ca.
1/3-Monolage. Bei zunehmender Bedeckung werden allerdings die 3s- und
3p-Valenz-Resonanzen des Na in Richtung Fermi-Niveau verschoben, und die
SH-Frequenz durchliuft eine Adsorbat-Resonanz. Es ist deshalb nicht ganz
klar, ob das Experiment im Sinne des Abschnitts 6.4.2 gedeutet werden kann.

In Abschnitt 6.3.4 wurde gezeigt, dal die Abnahme des SH-Signals bei
Adsorption von Akzeptoren im wesentlichen durch eine Ladungslokalisierung
am Adsorbat erfolgt. Dieser Mechanismus wird von experimenteller Seite
sehr gut bestatigt. Die Abnahme des SH-Signals bei Adsorption von O und
CO auf Rh(111) ist in beiden Féllen nahezu identisch[4]. Auflerdem waren
die Ergebnisse sehr insensitiv in Bezug auf unterschiedliche Laserfrequenzen.
Jantz et al.[82] fithrten sehr detaillierte SHG-Experimente bei O-Adsorption
auf Al durch. Sie erhielten dhnliche Ergebnisse (eine monotone Abnahme des
SH-Signals mit zunehmender Bedeckung) fiir Adsorption an unterschiedlichen
Kristallebenen und mit verschiedenen Laserfrequenzen. Sie benutzten sogar
O-Adsorption an gestuften Al-Oberflichen, um das SH-Signal der Stufen zu
unterdriicken, da der Beitrag des adsorbierten Sauerstoffs selbst zum SH-Signal
vernachléssigt werden kann[6].

Bei Sauerstoff-Adsorption auf Aluminium scheint auch ein quantitativer
Vergleich von Theorie und Experiment moglich zu sein. Jantz et al.[82] erhiel-
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ten bei O/Al(111) fiir eine p-polarisierte Fundamentale und eine p-polarisierte
zweite Harmonische bei einer Wellenldange A = 580nm und Einstrahlwinkel
¢ = 67.5° eine monotone Abnahme des SH-Signals als Funktion der Bedeckung.
Aus den experimentellen Daten (siehe Abb. 6.19) 148t sich im Bereich unter-
halb 1/3 Monolage die nichtlineare Polarisierbarkeit pro Adatom &u, mit Gl.
2.24 und 6.17 rekonstruieren. Mit der Dielektrizitatskonstante des freien Elek-
tronengases €(w) = 1 — w?/w? & —w?/w? vereinfacht sich Gl. 2.24 zu

I 11— 2b + 0.5 M@ (w) sin2 2. (6.48)
Die Verwendung der Dielektrizitatskonstante fiir reales Aluminium in Gl. 2.24
halten wir nicht fiir sinnvoll, da dies eine Vermischung verschiedener Modelle
bedeuten wiirde. Mit den Parametern fiir unser Jellium-Modell 6 = —1 und
aM = —25.5 liefert das Experiment den Wert §u5" ~ 0.4 - 10* (siehe Abb.
6.19), wohingegen unsere Rechnungen §u; =~ 2 - 10* ergeben. Diese recht
grofie Uberschitzung kommt wahrscheinlich daher, daf O moglicherweise in
die Al-Oberflache eindringt. Messungen der Austrittsarbeit des Systems O /Al
ergeben ndmlich nicht den erwarteten Anstieg[83]. Die Austrittsarbeit bleibt
bis ca. 1/3 Monolage konstant und wird dann sogar kleiner. Bei Eindrin-
gen des Atoms in das Metall nimmt jedoch nach Abschnitt 6.3.5 der Einfluf
des Adatoms auf die nichtlineare Polarisierbarkeit rasch ab. Die Autoren[83]
schlieBen auBerdem aus ihren experimentellen Daten auf die Ausbildung ei-
ner zweiten Schicht Sauerstoff und das Auftreten einer Oxidationsphase ab
ca. 1/3-Monolage Bedeckung. Dies wiirde auch die Abweichung der experi-
mentellen SHG-Daten oberhalb eben dieser Bedeckung von unserem Modell
erklaren (siehe Abb. 6.19). Das Atom+Jellium-System liefert offensichtlich
fiir das Chemisorptions-System O/Al keine adiquate Beschreibung, was die
Diskrepanz zwischen Theorie und Experiment verursacht.

89



Kapitel 7

Schluf3bemerkungen

In dieser Arbeit wurde der Einflul von Adsorbaten auf die Erzeugung der
zweiten Harmonischen an Jellium-Oberflichen in adiabatischer Niherung un-
tersucht. Die Anwendung der Dichte-Funktional-Theorie, also einer First-
Principles-Methode, offenbarte eine extreme Sensitivitdt des nichtlinearen,
elektronischen Response der Metalloberfliche gegeniiber Chemisorption von
Atomen. Je nach Art des Adatoms kénnen dabei zwei grundsatzlich verschie-
dene physikalische Mechanismen unterschieden werden, die auch von meh-
reren Experimenten bestdtigt werden: Die Reduktion des SH-Response der
Oberfliche beruht bei Akzeptoren i.w. auf einer Ladungslokalisierung am Ad-
sorbat und damit auf einer Reduzierung der Dichte der freien Elektronen. Die
Abnahme des SH-Signals ist fiir verschiedene Adsorbate von gleicher Gréfien-
ordnung; SHG-Experimente fallen also fiir diesen Fall wenig adsorbat-spezifisch
aus. Auch wird die Frequenz des verwendeten Lasers einen geringen Ein-
fluB ausiiben. Im Ggs. zu Akzeptoren ist fir die Erh6hung des nichtlinearen
Response durch Donatoren und kovalent gebundene Adatome die adsorbat-
spezifische Polarisierbarkeit verantwortlich, wogegen der Effekt des Ladungs-
transfers vernachléssigt werden kann. Aufgrund der Adatom-Resonanzen wird
die Grofle des SH-Signals sehr empfindlich von der verwendeten Laserfrequenz
abhangen. Diese SHG-Experimente fallen somit adsorbatspezifisch aus.

Es konnte ferner gezeigt werden, dafl bei allen untersuchten Adsorbaten
die Adatom-Dipolfelder im Vakuum einen wichtigen langreichweitigen Effekt
bewirken, der die Response-Eigenschaften der Oberfliche stark beeinflufit.
Bei Alkali-Adsorbaten fiithrt dies bereits bei sehr kleinen Bedeckungen zu ei-
ner Adatom-Adatom-Wechselwirkung, die fiir die Bedeckungsabhangigkeit der
Austrittsarbeit und des SH-Signals verantwortlich ist.

Offensichtlich erlauben Dichte-Funktional-Rechnungen ein weitgehendes
Versténdnis des SH-Response von einfachen Metalloberflachen, die sich nahe-
rungsweise im Jellium-Modell beschreiben lassen. Bei sauberen Al-Oberflachen
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halt die Theorie sogar einem quantitativen Vergleich mit dem Experiment
stand; die Diskrepanz ist kleiner als ein Faktor 2. Der Einfluf von Adsorbaten
konnte in der vorliegenden Arbeit zumindest qualitativ verstanden werden.

Eine naheliegende Verbesserung der hier verwendeten adiabatischen Rech-
nung ladge in der Anwendung der zeitabhingigen Dichte-Funktional-Theorie,
was allerdings mit grofien numerischen Schwierigkeiten verbunden sein wird.
Dies lieBe aber eine interessante Diskussion der spektroskopischen Moglichkei-
ten mit SHG zu. Eine der dringlichsten Aufgaben der Theorie in nachster Zu-
kunft wird sicher die Untersuchung von Bandstruktur-Effekten sein, die u.a.
fiir die Anisotropie des SH-Response und fiir Resonanzen mit Oberflachen-
Zustinden verantwortlich sind. Als einfachste Moglichkeit bietet sich wohl
wieder Al an, wobei das Gitter durch einfache Pseudo-Potentiale repasentiert
wird.

Abschliefend mufl gesagt werden, daB zwar die Sensitivitit des
nichtlinearen elektronischen Response gegeniiber geringsten Verdnderun-
gen des Oberflachen-Potentials SHG zu einem interessanten Werkzeug der

"Oberflichen-Analyse und zu einem sehr interessanten Objekt der Grundlagen-

forschung iiberhaupt macht. Eine exakte, quantitative Interpretation der ex-
perimentellen Ergebnisse im Rahmen einer mikroskopischen Theorie erscheint
jedoch aufgrund der Komplexitit des Problems, abgesehen von sehr einfachen
Systemen, als schwierig. Die vorliegende Theorie ist aber geeignet, qualitative
Trends des Einflusses verschiedener Adsorbate auf SHG wiederzugeben und
ihre physikalischen Ursachen zu erklaren.
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