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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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