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Einleitung 

Das Studium der chemischen Bindung in Festkorpern 
gewinnt standig an Bedeutung [l, 21. An einer Oberflache 
kann man fur die chemische Bindung besondere Ver- 
haltnisse erwarten: einerseits existieren in der Oberflache 
freie Valenzen [3], anderseits sind die Atome an der 
Oberflache anders gebunden als im Kristallinneren [4-61, 
und damit auch anders angeordnet. Diese Erscheinun- 
gen sind nicht nur fur die Festkorper-Physik, sondern 
auch fur die Deutung der Stoffeigenschaften, die fur 
Chemisorption und Katalyse eine Rolle spielen, wichtig. 
Die Quantenchemie der Oberflache befal3t sich mit den 
moglichen Energiezustanden des Elektronensystems an 
der Oberflache eines endlichen Kristalls und den Wel- 
lenfunktionen, die den Zustand dieser Elektronen be- 
schreiben. Sie ermoglicht damit Schlusse auf die Elek- 
tronenverteilung in den Oberflachenschichten. Da die 
Storung der idealen Gitterperiodizitat durch eine freie 
oder adsorptiv beladene Oberflache mit einer Storung 
im Kristallinneren formale Ahnlichkeit besitzt, kann 
man die fur das gestorte Kristallinnere geschaffenen 
Theorien heranziehen. Diese vor allem fur Halbleiter ent- 
wickelten Methoden setzen jedoch dieKenntnis des Ener- 
giespektrums eines endlichen Kristalls voraus [7-lo]. 
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[8] K. Hauffe u. H. J.  Engell, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. 
physik. Chem. 56, 366 (1952). 
[9] F. F. Wolkenstein, Advances Catalysis related Subjects 9, 807 
(1959). 
[lo] K. HaufJe, Advances Catalysis related Subjects 7,213 (1955). 

____ 

11. Chemisorptionszustande 
1 .  Tammsche Chemisorptionszustande 
2. Shockleysche Chemisorptionszustande 

111. Oberflachenzustande an halb-unendlichen Kristallen des 
Diamant-Typs 
1.  Begrenzung durch die Flache (1 11) 
2. Begrenzung durch die Flache (100) 

Atomen 
EX. Oberflachenzustande in Kristallen mit verschiedenartigen 

V. AbschlieDende Betrachtungen 

Besonders anschaulich sind die Einelektronen-Naherun- 
gen, obgleich sie fur quantitative Rechnungen ziemliche 
Nachteile haben. In der Einelektronen-Naherung setzen 
wir voraus, dal3 den Elektronen gewisse Zustande zuge- 
schrieben werden konnen. Die Gesamtenergie des Elek- 
tronensystems lal3t sich dann als Summe der Energien 
der besetzten Zustande ausdrucken. Die Wellenfunktio- 
nen, welche die Zustande einzelner Elektronen im Kri- 
stall beschreiben, konnen wir, analog zur Terminologie 
der Quantenchemie, als ,,Molekul-Eigenfunktionen" be- 
zeichnen. Man setzt sehr oft voraus, dal3 man die Mole- 
kul-Eigenfunktionen annahernd als Linearkombinatio- 
nen der Atom-Eigenfunktionen ausdrucken kann, d. h. 
als Linearkombinationen der Wellenfunktionen, welche 
die Elektronenzustande in den einzelnen Atomen be- 
schreiben (LCAO-Methode [ *]). 
Wenn man also eine Atom-Eigenfunktion, welche an dem 
Atom cc lokalisiert ist, durch xai bezeichnet, so hat die Mole- 
kul-Eigenfunktion nach der Methode der Molekul-Eigen- 
funktionen in der MO-LCAO-Naherung folgende Form: 

cj; %i sind die Koeffizienten, deren Quadrat die Wahrschein- 
lichkeit angibt, in dem der j-ten Molekul-Eigenfunktion ent- 
sprechenden Zustand das Elektron in der Atom-Eigenfunk- 
tion xai zu finden. Allgemein konnen wir einige einem einzi- 
gen Atom zugehorende Atom-Eigenfunktionen, die wir durch 
den Index i unterscheiden, betrachten. Die Aufenthaltswahr- 
scheinlichkeit eines Elektrones in der Nahe des Atoms c1 

ist dann C cj; ai ; a i r  bezeichnen sie auch als Elektronen- 

dichte. Die Koeffizienten cj; ai, die in der einfachsten Version 
(Hiickelsche Naherung) die Losung des qudntenchemischen 
Problems bestimmen, mussen dem Gleichungssystem 

i 1 iz 

genugen. 
Ej bedeutet die Einelektronen-Energie; ccai ist das sogenannte 
Coulomb-Integral, welches ein MaD fur die Energie eines an 

[ * ]  LCAO = linear combination of atomic orbitals. 
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einer isolierten Atom-Eigenfunktion lokalisierten Elektrons 
ist; aai;yk ist das Resonanz-Integral, welches ein MaR fur 
die Uberlappung, und daher einer moglichen Bindung, zwi- 
schen den Atom-Eigenfunktionen xcci und ;iyk der Atome cc 
und y darstellt. 
Die Losung des erwahnten Gleichungssystems ist nur fur be- 
stimmte Werte der Energie Ej moglich. Die Gesamtheit dieser 
Energien wird als S p e k t r u m  e r l a u b t e r  E n e r g i e n  be- 
zeiclmet. Denkt man sich den Kristall aus Elementarzellen 
aufgebaut, so lassen sich die Atome mit der Nummer (p) der 
Elementarzelle und der Nummer (y) des Atoms in der Zelle 
bezeichnen. Dann kann man den Ausdruck fur die Molekul- 
Eigenfunktion in der folgenden Form schreiben : 

y.= r, c.  
j ;  py; i ' X py; i ' P Y ; ~  

Aus dem periodischen Aufbau des unendlichen Kristalls folgt, 
daR die Beziehung 

gelten muR, d. h. daI3 fur aquivalente Platze des Kristalls die 
gleiche Elektronen-Aufenthaltswahrscheinlichkeit gelten 
muR. Da die Zahl von Elementarzellen in einem unend- 
lichen Kristall unendlich groR ist, ist die Wahrscheinlichkeit 
des Auftretens eines Elektrons in einer einzigen Elementar- 
zelle unendlich klein. 
Diesc Naherung ist nur dann berechtigt, wenn die Elektronen 
verhiiltnismiRig stark an die einzelnen Atonie im Kristall 
gebunden sind. Der groRe Vorteil liegt darin, daB man die 
Ergebnisse der Theorie leicht rnit Hilfe chemischer Begriffe 
anschaulich deuten und mit den Erfahrungen aus der orga- 
nischen oder anorganischen Chemie vergleichen kann. 
Anfgabe der Oberflachen-Quantenchemie ist es also, die er- 
laubten Energieniveaus der Einelektronen-Zustande bei ge- 
gebener Anordnung der Atomkerne im endlichen Kristall zu 
finden und die zugehorigen Einelektronen-Wellenfunktionen, 
die , .Molekul-Eigenfunktionen", zu bestimmen. 

1 
F 

b) Oberf lachenzustande:  Ihre Energie ist vorwie- 
gend durch die Verhaltnisse in Oberflachennahe be- 
stimmt, deshalb, weil die Wahrscheinlichkeit, daR sich 
Elektronen in diesen Zustanden in groljeren Entfernun- 
gen von der Oberflache befinden, vernachlassigbar klein 
ist. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons in 
den Oberflachenschichten des Kristalls hat jedoch einen 
begrenzten Wert. Solche Oberflachenzustande [l 11 wur- 
den in Einelektronen-Naherung an verschiedenen Mo- 
dellen mit vereinfachenden Methoden [12-141 berech- 
net. Es hat sich gezeigt, daB es Oberflachenzustande rnit 
diametral verschiedenen Eigenschaften gibt. 

1. Volumenzustande 

Wir widmen unsere Aufmerksamkeit kurz einigen Eigen- 
schaften der Volumenzustande, die fur den Charakter 
der Oberflachenzustande von Bedeutung sind. 
Denkt man sich einen Kristall aus einzelnen, aus un- 
endlicher Entfernung bis zum Gitterabstand genaherten 
Atomen entstanden, so treten bei seiner Bildung in den 
urspriinglich diskreten Energieniveaus der Elektronen 
der isolierten Atome sehr wesentliche Anderungen ein. 
Infolge Uberlappung der Atom-Eigenfunktionen werden 
die diskreten Niveaus zu Energiebandern enveitert. Bei 
starker Wechselwirkung zwischen den Atomen oder 
Ionen kann dies so weit geschehen, daB sich die Bander 
uberlappen oder durchschneiden (Abb. 1). Falls aus ir- 
gendwelchen Grunden (z. B. der Symmetrie) die Wellen- 
funktionen, die aus verschiedenen Atom-Eigenfunktio- 

a b i- 

I. Elektronenzustande im endlichen Kristall 

In einem endlichen Kristall kann man zwei Arten von 
Zustanden unterscheiden : 
a) Volumenzustande:  Die Energien dieser Zustande 
sind praktisch rnit den Energien der Zustande in einem 
unendlichen Kristall identisch. Die Elektronen sind 
gleichmaRig im ganzen Kristall verteilt, so daB der Ein- 
flu6 der Oberflachen auf ihre Energie gering ist. Die Auf- 
enthaltswahrscheinlichkeit eines Elektrons in einer be- 
liebigen Elementarzelle eines groRen Kristalls ist wie- 
derum sehr klein und auf aquivalenten Atom-Eigen- 
funktionen in groRen Abstanden von der Oberflache 
konstant. 

Abb. 1. Binder erlaubter Energien dar Molekiil-Eigenfunktionen. 

a:  uberlappung der Bander; b: Durchschneiden der Bander; c :  uberlappung der 
Bander; vorwiegend durch Anderung des Coulomb-Potentials bei der Kristallbildung 
verursacht. 1: ain den Abstand zwischen den Elektronen charakterisierender Para- 
meter; E: Energie: I:  Luckeerster Art; 11: Lticke zweiter Art. 

nen entstanden sind, nicht in Wechselwirkung treten 
konnen, uberlappen sich die Bander, und es entstehen 
Zustande verschiedenen Charakters rnit gleicher Energie 
(Abb. 1 a). In diesem Fall kann man die Molekiil-Eigen- 
funktionen nach den Atom-Eigenfunktionen einteilen, 
durch deren Linearkombinationen sie entstehen. Die 
Molekiil-Eigenfunktionen haben die Form 

(Uber den Index i wird nicht summiert). 

[ I l l  I .  Tamm, Physik. Z. Sowjetunion 1, 733 (1932). 
I121 I .  M. Lifshitr u. I .  J. Pekar, Fortschr. physik. Wiss. (russ.) 
56, 531 (1955). 
[13] J.  Kouteckj, J. physic. Chem. Solids 14, 233 (1960). 
[14] J.  Koutecky, Physica Status Solidi 1, 554 (1961). 
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1st eine Wechselwirkung zwischen den Wellenfunktio- 
nen moglich, so durchschneiden sich die Bander bei 
einem gewissen Abstand der Atomkerne (Abb. 1 b). Bei 
weiterer Verminderung der Atomabstande bildet sich 
wiederum eine Liicke zwischen den Bandern. Breite und 
Lage dieser Bander, und sogar ihr Charakter, sind nach 
dem Durchschneiden ganz anders als ohne Durchschnei- 
den bei kleineren Atornabstanden. Das Durchschneiden 
ist oft ein Zeichen fur eine lokalisierte Bindung zwischen 
Atomen des Kristalls. In die zwei Bander gruppieren 
sich die Energien der Bindungs- oder Antibindungszu- 
stande dieser lokalisierten Bindung ein. Eine ifnderung 
in der Lage der Bander kann n i  c h t n u  r durch Wechsel- 
wirkung zwischen den Eigenfunktionen - d. h. beispiels- 
weise durch die Bildung einer chemischen Bindung - zu- 
stande kommen, sondern auch durch Veranderungen im 
Coulomb-Potential eines Elektrons in gegebenem Atom- 
Orbital wahrend der Annaherung der Atome (Abb. lc). 
Als Beispiel betrachten wir einen aus zwei verschiedenen Ato- 
men (A und B) zusammengesetzten Kristall. Das hochste 
Niveau der Einelektronen-Energie eines freien Atoms A, in 
dem sich Elektronen befinden, liege unter dem analogen 
Niveau des freien Atoms B. Der Kristall ist durch Ionen ge- 
bildet, die durch den ubergang aller Elektronen vom hoch- 
sten teilweise besetzten Niveau des Atoms A auf das hochste 
teilweise besetzte Niveau des Atoms B entstehen. Bei Nahe- 
rung der Ionen von A und B wird durch elektrostatische An- 
ziehung die Energie vermindert, was sich in einer Verschie- 
bung des hochsten besetzten Bandes des Ions B auI3ert. Daher 
liegt das Band bei kleinen Tonenabstlnden niedriger als das 
unbesetzte, das aus dem ursprunglich teilweise besetzten 
Band (degenerierte Niveaus) des freien Atoms A entsteht. 
Der ubergang eines Elektrons vom hochsten besetzten Band, 
das aus dem Energieniveau des Atoms B entstanden ist, in das 
unbesetzte Band, das aus dem degenerierten Niveau des 
Atoms A entstanden ist, entspricht der Bildung neutraler 
Atome in einem aus einwertigen Ionen gebildeten Gitter. 

Man kann die Lucken zwischen den erlaubten Energien 
der Volumenzustande als Liicken ers t  e r  Art und Liicken 
zweiter Art unterscheiden. Die Lucken erster Art wer- 
den durch eine lokalisierte Bindung verursacht, wobei 
die Lokalisation nicht vollkommen sein muig. Die 
Energiebander, welche durch eine Liicke erster Art ge- 
trennt sind, entsprechen Molekiil-Eigenfunktionen der 
bindenden oder antibindenden Zustande. Die Liicken 
zweiter Art trennen Bander, deren Molekul-Eigenfunk- 
tion aus verschiedenen Atom-Eigenfunktionen ent- 
standen sind ; dabei mu13 die energetische Reihenfolge 
der Molekiil-Eigenfunktionen nicht mit der der Atom: 
Eigenfunktionen in den isolierten Atomen ubereinstim- 
men. Besonders Ionenkristalle zeichnen sich dadurch aus, 
dal3 sich die energetische Reihenfolge der Molekiil- 
Eigenfunktionen von der der Atom-Eigenfunktionen 
unterscheidet. 
Kristalle, in denen eine Lucke zwischen den Energiebandern 
der Bindungs- und Antibindungszustande existiert und bei 
welchen die Bindungszustlnde nach dem Pauli-Prinzip voll 
besetzt und die Antibindungszustande unbesetzt sind, sind 
Isolatoren oder Halbleiter. Nach der Terminologie der Fest- 
korper-Physik werden das hochste vollbesetzte Energieband 
als Valenzband und das erste unbesetzte als Leitfahigkeits- 
band bezeichnet. Isolatoren und Halbleiter sind also Stoffe 
mit groI3er bzw. kleiner Liicke zwischen dem Valenz- und dem 
Leitfahigkeitsband. 
Metalle weisen eine erhebliche Verbreiterung der Bander 
mit entsprechend starker uberlappung auf, wobei das 
entstehende komplizierte Band nicht voll besetzt ist. 

Die Art der Liicke kann entweder durch Untersuchung der- 
jenigen Wellenfunktionen bestimmt werden, die zu den durch 
die Lucke getrennten erwahnten Bandern fuhrt oder auch 
durch chemische und physikalische Informationen uber die 
Bindungszustande im Kristall. Der Anschaulichkeit halber 
gehen wir jetzt auf ein einfaches Modell ein. 

2. Energiespektren von Kristallmodellen 
mit lokalisierten Bindungen 

Informationen uber die meisten typischen Kristall- 
eigenschaften erhalten wir bereits mit dem vereinfach- 
ten Modell einer Kette aus Atomen, die miteinander in 
Wechselwirkung stehen. 
Von jedem Atom berucksichtigen wir nur zwei Atom- 
Eigenfunktionen, aus denen wir die Molekiil-Eigen- 
funktionen bilden 115-171 (Abb. 2). Die erste Atom- 
Eigenfunktion ist kugelsymmetrisch (s-Eigenfunktion), 
die zweite sol1 antisymmetrisch [*I zu einer Ebene sein, 

a 

m 5 
Abb. 2. Lineare Atom-Kette. 

a :  2s- und 2p-Atom-Eigenfunktionen, durch deren Linearkombination 
nach der MO-LCAO-Methode die Molekiil-Eigenfunktionen entstehen ; 

b:  Zsp-Hybride, welche die lokalisierte Bindung bei kleinen Atomab- 
standen verursachen. 

die das Atom durchschneidet und zur Atom-Kette 
senkrecht steht (2p-Eigenfunktion). Die iibrigen 2p- 
Atom-Eigenfunktionen lassen wir unberucksichtigt. 
Falls der Abstand zwischen den Atomen sehr gro13 ist, 
kann man zwei Energieniveaus unterscheiden, von de- 
nen das eine dem 2s- und das andere dem 2p-Zustand 
zugehort. Bei der gegenseitigen Annaherung der Atome 
entstehen aus diesen Niveaus Bander, vorwiegend durch 
die Wechselwirkung der s-Eigenfunktionen unterein- 
ander und der p-Eigenfunktion untereinander. Die 
au13erdem vorhandene Wechselwirkung zwischen den s- 
und p-Eigenfunktionen verursacht eine Beimischung 
von 2p-Eigenfunktionen zu den 2s-Eigenfunktionen und 
umgekehrt. Erst bei kleinen Abstanden kann man von 
lokalisierten Bindungen zwischen den Atomen sprechen, 
d. h. es bilden sich 2sp-Hybride (Abb. 2 b). 
Es ist zweckmaigig, die sp-Hybride dann zu beriick- 
sichtigen, wenn die Wechselwirkung zwischen dem glei- 
chen Atom angehorenden Hybriden kleiner ist als die 
Wechselwirkung zwischen sp-Hybriden zweier benach- 
barter Atome. Das Entstehen sp-hybridisierter Bindun- 
gen innerhalb einer unendlichen Atomkette, bei ent- 

[*]  Antisymmetrisch bedeutet, daR die Atomeigenfunktion bei 
der Spiegelung in der Ebene das Vorzeichen wechselt. 
[15] E. 2'. Goodwin, Proc. Cambridge philos. SOC. 35, 232 (1939). 
[16] K.  Artmann, Z. Physik 131, 244 (1952). 
[17] J.  Kouteckj u. M. Torndiek, J. physic. Chem. Solids 14, 241 
t 1960). 
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den sind. Wir nehmen also die Wellenfunktion in der 
Form 

y.= cc. . 
1 J;P xP P 

rn 
Abb. 3. Abhangigkeit des Banderdiagramms einer linearen Atom-Kette 
(Abb. 2) vom Atomabstand. 

Y: ein annahernd exponentiell vom Atomabstand r abhangender 
Parameter [y - e-kr]. In der Liicke I ist das Energieniveau 
des Shockleyschen Oberflachenzustands eingezeichnet. 

sprechendem Atornabstand, auBert sich ini Durch- 
schneiden der Bander und in einer neuen Lucke (siehe 
Abb. 3). Die Energielucke (11) bei groljem Atomab- 
stand ist vorwiegend durch die energetische Verschie- 
denheit der atomaren 2s- und 2p-Eigenfunktionen ver- 
ursacht. Die Lucke (I) fur kleinere Atomabstande ist 
durch die Existenz lokalisierter Bindungen bedjngt. Als 
konkretes Beispiel ist in Abbildung 4 die Abhangigkeit 
der energetischen Zustande des Diamants vom Atom- 
abstand wiedergegeben [18]. 

r- rn 
Abb. 4. Abhangigkeit des Banderdiagramms des Diamants 
vom Abstand r der Kohlenstoffatorne [18]. 

Die Lucke I1 bei groljen Abstanden zwischen den Koh- 
lenstoffatomen ist wieder durch die Verschiedenheit der 
Energien von 2s- und 2p-Atom-Eigenfunktionen ver- 
ursacht. Die Lucke I bei kleineren Atomabstanden 
hangt mit den lokalisierten Bindungen zwischeii den 
hybriden sp3-Eigenfunktionen zusammen. 

3. Oberflachenzustande 

a) Bei geniigend gvoJer Andevug des Potentiulvevlaufs 
inz Kristallinneven 

Wir betrachten einen einfachen Fall, in dem man nur 
ein Band der Volumenzustande berucksichtigen niuR, 
die aus den Atom-Eigenfunktionen einer Art entstan- 

[lS] G. E .  Kimba16, J. chem. Physics 3, 560 (1935). 
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(Indices, auRer denen der Elementarzelle, sind iiberfliissig). 
Die Summation iiber p lauft von - m bis + a, bei einer unendlichen 
Kette und von 1 bis + a, bei einer endlichen Kette. 

Als Modell dient uns eine lineare Atom-Kette mit ein- 
heitlichem Atomabstand, wobei wir uns an jedem Atom 
eine kugelsymnietrische Atom-Eigenfunktion des s-Typs 
denken (Abb. 5 ) .  Wir erhalten ein einziges Band erlaub- 
ter Energien der Volumenzustande. Diese Vorausset- 
zung wird in eiiiem realen Kristall dann einigermaljen 

I 
1~~ 

Abb. 5. Einfachstes Modell einer endlichen linearen Atom-Kette; die 
a-Atom-Eigenfunktionen werden zu Molekiil-Eigenfunktionen 
kombiniert. 

erfullt sein, wenn die Bander erlaubter Energien der 
Volumenzustande ziemlich weit voneinander entfernt 
und durch breite Liicken zweiter Art getrennt sind. 

Die Existenz der Kristalloberflache kann mit einer Sto- 
rung der im Kristallinneren idealen Periodizitat des 
Potentialverlaufs verbunden sein (Abb. 6). Ein Malj fur 
die Potentialstorung ist die Differenz der Coulornb- 
Jntegrale (ai-cc), wobei xi das Coulomb-Integral fur 
das i-te Atom, cc das Coulomb-Integral fur das Atom in 
einer idealen unendlichen Kette ist. Falls diese Storung 
nur das Gebiet der Oberflachenatome erfaljt, erhalten 
wir die von Tatnrn [l 11 beschriebenen Oberflachenzu- 
stande, die dadurch gekennzeichnet sind, dalj die Auf- 
enthaltswahrscheinlichkeit eines Elektrons exponentiell 
mit der Entfernung von der Oberflache sinkt. Dies ge- 
schieht also, im Unterschied zu spater zu besprechenden 
Oberflachenzustanden, in einer monotonen Funktion. 
Dabei mu13 die Abnahme des Potentials an der Kristall- 
oberflache genugend grolj sein [ll, 16, 191, damit es 

b 

r -  

... r 
: I 

:' I ..... _....... .. I 

. .  . .  . .  
'.../b :' I 

I . .  ._ . ...... 

__.... . .  . .  

rn I 

Abb. 6. Tamrnsche Oberflachenzustande. Schematische Darstellung des 
Potentials und der zugehorigen Einelektronen-Energie fur das Modell 
der Abb. 5 ,  in Abhangigkeit vom Abstand von der Oherflache. 
a: Abnahme und b: Zunahme des Potentials im Gebiet der Oberflachen- 
atome (senkrechte gestrichelte Linie: Kristallgrenze). 

[19] E. T.  Goodwin, Proc. Cambridge philos. SOC. 35, 221 (1939). 
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fur das Elektron vorteilhafter ist, im tieferen Potential- 
topf beim Oberflachenatom lokalisiert zu sein, als die 
energetisch begunstigte Delokalisierung anzustreben. 
Bei genugend grorjer Abnahme des Potentials an der 
Oberflache liegt das energetische Niveau des lokali- 
sierten Zustandes unter dem Band erlaubter Energien 
der Volumenzustande (Abb. 6a). Im Falle einer Z u -  
na hme der Potentiale an der Kristalloberflache erschei- 
nen ebenfalls Tammsche Oberflachenzustande (Abb. 
6 b). Diese sind jetzt aber energetisch ungunstig und lie- 
gen iiber dem Band erlaubter Energien der Volumenzu- 
stande. Die Elektronen in Volumenzustanden sind im 
Kristallinneren delokalisiert und konnen diesem un- 
giinstigen Gebiet ausweichen, so darj sie kleinere Ener- 
gien haben als Elektronen in Oberflachenzustanden. 

Die Existenzbedingung des Tammschen Oberflachenzu- 
standes im Falle ccj = cc (j I 1) lautet, in den Coulomb- 
Integralen ausgedruckt: lal-al > p, wobei p das Reso- 
nanz-Integral zwischen zwei benachbarten Atom-Eigen- 
funktionen ist. Die exponentielle Abnahme der Auf- 
enthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons beim p-ten 
Atom ist durch die Beziehung gegeben : 

Die Energie des Tammschen Zustandes lautet 

Geht man vom Model1 einer endlichen Atom-Kette zu 
einem halb-unendlichen [*I Kristall iiber, so bleiben 
alle qualitativen Folgerungen wie im eindimensionalen 
Fall, nur die diskreten Energieniveaus der Oberflachen- 
zustande erweitern sich zu Bandern (Abb. 7). Die Zahl 
der Tammschen Oberflachenzustande ist der Zahl der 
Oberflachenatome gleich. 

Falls die Potentialstorung tiefer unter die Oberflache 
greift, konnen Zustande mit maximaler Aufenthalts- 
wahrscheinlichkeit des Elektrons nicht nur in den Ober- 

IE 
a b 

Abb. 7. Energien der ,,Molekul-Eigenfunktionen" eines durch eine 
einzige Flache begrenzten kubischen Kristalls unter der Annahme, daO 
man nur eine Atom-Eigenfunktion iedes Atoms zur Konstruktion der 
Molekul-Eigenfunktion benutzen kann. (Die Bander der Volumen- 
zustande sind von rechts oben nach links unten schraffiert, die Bander 
der Oberflachenzustande von links oben nach rechts unten). 
a :  Abnahme und b: Zunahme des Potentials im Gebiet der Oberflachen- 
atome. 

flachenzellen, sondern auch in den unter der Oberflache 
liegenden Zellen existieren [20]. Zusammenfassend kann 
man sagen, daI3 die Tammschen Oberflachenzustande 
durch ortliche Potentialanderungen an und dicht unter 
der Oberflache bedingt sind. Zu ihrer Existenz ist das 
blorje Vorhandensein der Oberflache nicht genugend. 

b) Bei starker Bindung zwischen Atomen der Oberflache 
und solchen der zweiten Schicht 

Wir betrachten wieder lineare Atom-Ketten, setzen je- 
doch voraus, da13 die Bindung zwischen dem ersten und 
dem zweiten Atom unter der Oberflache starker ist als 
im Kristallinneren [20, 211. Diese Verstarkung der Bin- 
dung bedeutet eine Abnahme der Energie fur das Elek- 
tron, welches in einem Bindungszus t and  zwischen 
den beiden Atomen lokalisiert ist. Eine Lokalisation des 
Elektrons im A n t i  b in  dungszus  t a n d  (bezogen auf 
die verstarkte Bindung) ist dagegen unvorteilhaft. Im 
Einklang mit dieser Vorstellung erhalten wir zwei loka- 
lisierte Zustande, wenn die Verstarkung der Bindung 
zwischen dem ersten und zweiten Atom geniigend groB 
ist ; der eine liegt unterhalb, der andere oberhalb des Ban- 
des erlaubter Energien fur Volumenzustande (Abb. 8). 

a ti 
LQfz5 

Abb. 8. Einelektronen-Energien bei einer verstarkten Bindung. a: 
zwischen den1 ersten und dem zweiten Atom einer linearen Atom-Kette; 
b: zwischen der ersten und der zweiten Oberflachenschicht eines 
halbunendlichen Kristalls. (Ahnliche Spektren erhalten wir auch im 
Fall der Chemisorption bei voller Besetzung der Oberflache). (Die 
Bezeichnung der Bander ist dieselbe wie in der Abb. 7). 

In der MO-LCAO-Approximation ist die von den Ver- 
haltnissen im Kristallinneren abweichende Bindungs- 
starke zwischen dem ersten und zweiten Atom unter der 
Oberflache durch die Verschiedenheit der Resonanz- 
Integrale  PI,^ sowie P (fur zwei Nachbaratome im Kri- 
stallinneren) ausgedruckt. Die Existenzbedingung lautet : 

Bei geniigender Verstarkung der Bindungen zwischen 
mehr als zwei Atomschichten erhalten wir sowohl un- 
terhalb als auch oberhalb des Bandes erlaubter Ener- 
gien der Volumenzustande mehrere lokalisierte Zu- 
stande in der Lucke zweiter Art. 
Bei gleichzeitiger Anderung des Coulomb-Potentials in der 
Oberflachenschicht und der Bindungsstarke zwischen den 
Atomen der Oberflachenschichten entstehen Ubergangs- 

[*I Halbunendlich bedeutet, daO der Kristall durch e i n e  Ebene 
begrenzt ist, so da8 er einen Halbraum einnimmt. 

[20] J.  Kouteck9, Physic. Rev. 108, 13 (1957). 
1211 T. A .  Hoflmann, Acta physica Acad. Sci. hung. 3, 195 (1953). 
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fiille. Die Abnahme des Coulomb-Potentials unterstutzt 
das Entstehen lokalisierter Bindungs-Oberflachenzustande 
und erschwert Antibindungs-Oberflachenzustande. Die Zu- 
nahme des Coulomb-Potentials bewirkt das Gegenteil. Die 
Verschiebung der Energie des lokalisierten Zustandes kann 
namlich so groR sein, daR die Energie des Oberflachenzu- 
standes rnit irgendeiner Energie des Volumenzustandes iden- 
tisch wird, so daR es keinen Grund fur die selbstandige Exi- 
stenz eines Oberflachenzustandes gibt und dieser verschwindet. 

11. Chemisorptionszustande 

1. Tammsche Chemisorptionszustande 

Die Anderung des Coulomb-Potentials und der Bin- 
dungsstarken in den Oberflichenschichten kann durch 
die bloae Existenz der Kristalloberflache verursacht 
werden. Das Potential im Gebiet der Oberflachenatome 
kann sich jedoch auch durch die Adsorption von Ionen 
andern [7, 8, 101. Falls die Oberflache vollstandig be- 
deckt ist, braucht ihre Symmetrie durch die Adsorption 
nicht gestort zu sein. Wenn sich homoopolare Bindun- 
gen zwischen den chemisorbierten Partikeln und den 
Oberflachenatomen bilden [22-241, kann man die Che- 
misorption bei vollkommener Bedeckung auch so be- 
schreiben, da13 sich die chemisorbierten Partikel in den 
Kristall eingliedern, und die gegeniiber dem Kristall- 
inneren abweichenden Bindungsstarken den Bindungen 
zuschreiben, die zwischen den chemisorbierten Partikeln 
(,,Gitterpunkten") und den Grenz-Atomen des Kristalls 
bestehen. Es muIj die Bedingung erfiillt sein, da13 die 
chemisorbierten Teilchen wenigstens annahernd ein 
zweidimensionales Netz rnit der Symmetrie der Kristall- 
oberflache bilden (Abb. 9). Wir bekommen so eine voll- 
kommene Analogie zum Kristall rnit veranderter Bin- 
dungsstarke zwischen den Atomen der Oberflache und 
denen der zweiten Schicht (vgl. Abschnitt I. 3 b). Man 
kann also die Lokalisation der Elektronen in Ober- 

Abb. 9. Schema eines Chemisorptions-Modells bei voller Besetzung und 
gewahrter Symmetrie der Oberflache. 

[22] F. F. WoNcenstein, Z .  physik. Chern. (russ.) 21, 1317 (1947). 
[23] J.  Kouteckj. u. A .  Fingerland, Collect. czechoslov. chem. 
Commun. 25, 1 (1960). 
[24] T. B. Grimley, Advances Catalysis related Subjects 12, 1 
(1960). 

flachenzustanden mit der in starker Chemisorptions- 
bindung vergleichen. 

Es entstehen bei der Chemisorption Bindungszustinde, deren 
Energie unter dem Band erlaubter Energien fur Volumen- 
zustinde liegt. AuRerdem entsteht ein Band, das den Anti- 
bindungszustanden der Chemisorptionsbindung entspricht 
und oberhalb des Bandes erlaubter Energien fur Volumen- 
zustande liegt (Abb. 8). Die Existenzbedingung fur diese Zu- 
stande ist wieder eine gegeniiber der Bindung zwischen Ato- 
men im Kristallinneren wesentlich groBerc Starke der Chemi- 
sorptionsbindungen. Sind diese Bedingungen nicht erfullt, 
so wird kein lokalisierter Zustand gebildet, der eindeutig den 
Elektronen zugeschrieben werden konne, welche die Chemi- 
sorptionsbindungen vermitteln. Alle Elektronen im Kristall 
nehmen dann gleichmaoig an der Chemisorptionsbindung 
teil und die chemisorbierten Partikeln scheinen nur eine Ver- 
lkngerung des Kristalls zu sein: die Chemisorptionsbindung 
hat metallischen Charakter. Ahnlich wie bei den Oberfla- 
chenzustanden kann die von den Atomen des Kristalls ver- 
schiedene Elektronegativitat der chemisorbierten Atome im 
Kristallinneren Verschiebungen lokalisierter Chemisorptions- 
bander verursachen. Diese Verschiebung kann sogar zum Ver- 
schwinden dieser Bander fuhren, da sie in ein Band der Vo- 
lumenzustande eintauchen. 
Bei unvollkommen besetzter Oberflache [24--271 ist zwar die 
Symmetrie der Kristalloberflache gestort, so daB die chemi- 
sorbierte Schicht formal nicht mehr als Fortsetzung des Kri- 
stalls aufgefaRt werden darf, jedoch bleiben die wesentlichen 
Schliisse auch dann noch giiltig. Wegen der Analogie der 
lokalisierten Oberflachenzustande bei starker Chemisorp- 
tions-Bindung zu den Tammschen Oberflachenzustanden 
nennen wir sie Tammsche Chemisorptionszustande. 

2. Shockleysche Chemisorptionszustande 

Im Banderdiagramm erlaubter Energien der Volumen- 
zustande konnen, wie erwahnt, die Liicken zwischen 
den Bandern durch die Existenz lokalisierter Bindungen 
zwischen Atomen der Elementarzelle verursacht werden. 
Falls die Kristalloberflache lokalisierte Bindungen oder 
wenigstens solche, die starker als andere Bindungen 
sind, durchschneidet, finden wir Shockleysche Ober- 
flachenzustande [28-311, die in der Lucke erster Art 
liegen. Wenn die Liicke von zweiter Art ist, entstehen 
durch Oberflachenbildung uberhaupt keine lokalisierten 
Oberflachenzustande. Die Shockleyschen Oberflachen- 
zustande sind also Ausdruck lokalisierter freier Valen- 
Zen in der Oberflache eines Kristalls rnit lokalisierten 
Bindungen [13, 14, 321. 
Wir machen uns das Entstehen der Shockleyschen Ober- 
flachenzustande an dem einfachen Model1 einer linearen 
Atom-Kette klar [17, 331. Von jedem Atom betrachten wir 
nur eine 2s- und eine 2p-Eigenfunktion. Die Achse der maxi- 
malen Elektronendichte (Abb. 2a) stimmt bei der 2p-Eigen- 
funktion mit der Achse der Kette uberein. Wenn wir die 
Kette unterbrechen, und wenn in dieser Kette lokalisierte Bin- 
dungen zwischen sp-Hybriden (Abb. 2b) bestehen, so unter- 

[25] J. Kouteckj., Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 
60, 835 (1956). 
[26] J.  Kouteckj, Trans. Faraday SOC. 54, 1038 (1958). 
[27] T. B. Grimley, Proc. physic. SOC. 72, 835 (1956). 
[28] A .  W. Muue, Naturwissenschaften 38, 648 (1934). 
[29] A .  W. Muue, Z .  Physik 94,717 (1935). 
[301 E. T. Goodnin, Proc. Cambridge philos. SOC. 35,205 (1939). 
[31] W. Shockley, Physic. Rev. 56, 317 (1939). 
[32] J. Kouteckj, Kinetik u. Katalyse (russ.) 2, 319 (1961). 
1331 J. Kouteckj., Czechoslov. J. Physics B 11, 565 (1961). 
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brechen wir auch eine dieser lokalisierten sp-Bindungen. Es 
entsteht ein Zustand, in dem das Elektron in Oberflachen- 
nahe lokalisiert ist, und zwar vorwiegend im sp-Hybrid der 
unterbrochcnen Bindung. In diesem Zustand ist die Auf- 
enthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons in den in Richtung 
der Kettenunterbrechung orientierten sp-Hybriden bedeutend 
hoher als in dem entgegengesetzt orientierten sp-Hybrid am 
selben Atom. Die Wahrscheinlichkeit des Aufenthalts in die- 
sem zuletzt genannten Hybrid ist sogar vernachlassigbar 
klein, falls die Wechselwirkungen zwischen zwei sp-Eigen- 
funktionen, die nicht die Bindung zwischen zwei benachbar- 
ten Atomen bilden, vernachlassigbar sind. AuRerdem nimmt 
bei den sp-Eigenfunktionen gleicher Orientierung die Ampli- 
tude der Wellenfunktion rnit wachsender Entfernung vom 
Ort der Ketlenunterbrechung ab (Abb. 10). 

X- 

Abb. 10. Schematische Darstellung der Wellenfunktion bei 
Shockleyschen Oberflachenzustanden. 
W: Aufenthaltswahrscbeinlichkeit des Elektrons in einer 2sp-Hybrid- 
Eigenfunktion; x: Abstand von der Oberflache. 

Zur Bildung des Shockleyschen Oberflachenzustands ge- 
nugt eine blol3e Unterbrechung der Bindung der Ober- 
flachenatome. Eine hderung im Coulomb-Potential 
innerhalb eines endlichen Kristalls kann dagegen das 
Verschwinden der Shockleyschen Oberflachenzustande 
zur Folge haben. Wie erwahnt, liegen die Shockley- 
schen Oberflachenzustande immer in der Liicke zwi- 
schen den Bandern erlaubter Energien der Volumen- 
zustande, und zwar gewohnlich in einer nicht zu breiten 
Liicke (Abb. 3). Die Anderung des Potentials im 
Kristallinneren verursacht eine Verschiebung des dem 
Oberflachenzustand zugehorigen Energieniveaus, das 
dann mit dem oberen oder unteren Band der Volumen- 
zustande zusammenfliel3en kann. 
Falls ein Oberflachenatom, an dem durch die Kristall- 
oberflache unterbrochene lokalisierte Bindungen exi- 
stieren, in Wechselwirkung rnit einem Molekul aus der 
Gasphase tritt, konnen Chemisorptionszustande des 
Shockleyschen Typs entstehen. Diese Oberflachenzu- 
stande, welche die Bindungs- und Antibindungszu- 
stande der Chemisorptionsbindung bilden, sind nur 
dann lokalisiert, wenn die Chemisorptionsbindung 
nicht zu stark ist. Wir nennen diese Zustande Shockley- 
sche Chemisorptionszustande, weil sie sich von den 
Shockleyschen Oberflachenzustanden ableiten lassen. 

1st die Starke der Chemisorptionsbindung vergleichbar 
rnit der im Kristallinneren, so werden die Energien der 
Chemisorptionszustande von den Bandern erlaubter 
Energien der Volumenzustande uberdeckt und sind 
nicht mehr lokalisiert. Falls die Starke der Chemi- 

sorptionsbindung sehr groB ist, konnen Energiebander 
von Chemisorptionszustanden des Tammschen Typs 
unterhalb des niedrigeren oder oberhalb des hoherge- 
legenen Bandes erscheinen. Eine bedeutende Rolle spie- 
len auch die Unterschiede in den Elektronegativitaten 
der beteiligten Atome. 
Die Shockleyschen Oberflachenzustande konnen auch dann 
auftreten, wenn im Kristall starkere und schwachere Bindun- 
gen vorhanden sind 132-361. Als Modell betrachten wir cine 
Atomkette, bei der es fur unsere Zwecke genugt, eine einzige 
Atom-Eigenfunktion zu beriicksichtigen. Diese Atom-Ei- 
genfunktion sol1 zu einer durch das Atom gehenden, senk- 
recht auf der Atomkette stehenden Ebene symmetrisch sein. 
Die Abstande zwiscben den Atomen alternieren, so daD in 
der Kette immer eine starkere und cine schwachere Bindung 
abwechseln. In einer halb-unendlichen Kette, die durch die 
Unterbrechung einer starkeren Bindung entsteht, bildet sich 
der Shockleysche Oberflachenzustand in der Liicke zwischen 
den Bandern erlaubter Energien der Atomkette. Durch die 
Unterbrechung einer schwacheren Bindung entstehen keine 
Shockleyschen Zustande. 
In der MO-LCAO-Naherung ist der durch verschiedene 
Bindungslangen verursachte Unterschied der Bindungs- 
starken durch die Verschiedenheit der Resonanz-Integrale 
ausgedriickt. In der Kette alternieren Bindungen mit den 
Resonanz-Integralen p und p'. Falls durch die Oberflachen 
eine Bindung rnit p unterbrochen wird, lautet die Existenzbe- 
dingung des Shockleyschen Oberflachenzustandes 

Il3iP'l 1 

Die Energie ist dann durch die Beziehung E = CL gegeben, 
wobei CL das Coulomb-Integral einer isolierten Atom-Eigen- 
funktion ist. 
Die Molekuleigenfunktion fur den Shockleyschen Oberfll- 
chenzustand kann in der Form 

= 2 cp; 1 .Xp 1 
P 

geschrieben werden, da cp;2 = 0. In der Elementarzelle be- 
finden sich zwei Atome. 
Dieses Modell ist ein Gedankenexperiment, da die mogliche 
Veranderung der Atomabstande beim Ubergang von der un- 
endlichen zur halb-unendlichen Kerte nicht berucksichtigt 
wurde. Wenn wir dem Oberflachenatom die Nummer 1 ge- 
ben und die Atome nach dem Kristallinneren hin fortlau- 
fend numerieren (wachsende Entfernung von der Unter- 
brechungsstelle der Kette), so ist die Wahrscheinlichkeit, 
das Elektron in den Eigenfunktionen geradzahlig numerierter 
Atome aufzufinden, gleich Null, falls wir Wechselwirkungen 
nur zwischen den unmittelbar benachbarten Atom-Eigen- 
funktionen in Betracht ziehen. Dann ist eine Analogie der 
Shockleyschen Oberflachenzustande zu den nichtbindenden 
Eigenfunktionen, die aus der Theorie konjugierter Kohlen- 
wasserstoffe bekannt sind [37], zu sehen. 

Nach der MO-LCAO-Theorie der konjugierten Koh- 
lenwasserstoffe kommen bei ,,alternierenden" Kohlen- 
wasserstoffen [*I rnit ungerader Zahl von Atomen im 
konjugierten System Eigenfunktionen vor, die zwei 
charakteristische Eigenschaften besitzen: 
a) Die Energie dieser Eigeiifunktionen entspricht der 
eines p,-lokalisierten Elektrons. Das Elektron in diesem 

[34] M. Tsuji, S. Huzinaga u. T. Hasino, Rev. mod. Physics 32, 
425 (1960). 
[35] J.  A .  PopIe u. S. H.  Wahnsley, Molecular Physics, 5, I5 
(1962). 
[361 H. C. Longuet-Higgins u. L. Salem, Proc. Roy. SOC. (London) 
A 251, 172 (1959). 
[371 H. C. Longuet-Higgins, J. chem. Physics 18, 265 (1950). 
[*I Alternierend bedeutet hier : zwei unterscheidbare Atom- 
Arten sind so angeordnet, da13 sich imrner iibernachste Nachbarn 
entsprechen. 
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Zustand bedingt keine Starkung oder Schwachung der 
Bindungen zwischen den Atomen des konjugierten Sy- 
stems; daher wird dieser Zustand als nicht-bindender 
(zum Unterschied von den Bindungs- und Antibindungs- 
zustanden) bezeichnet. 
b) Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit fur ein Elektron 
ist nur fur die eine Atom-Art von Null verschieden. Die 
nicht bindende Eigenf unktion hangt damit zusammen, 
daB die Kohlenwasserstoffe mit ungerader Zahl von 
Kohlenstoffatomen Radikale sind, falls jedes Kohlen- 
stoffatom ein Elektron in das konjugierte System der x- 
Elektronen liefert. 
Die Shockleyschen Oberflachenzustande sind also ein 
Ausdruck der Radikaleigenschaften einer Oberflache, 
auf welcher freie Valenzen existieren. Es IaBt sich zeigen, 
da13 die Energiebander der Shockleyschen Oberflachen- 
zustande nur zur Halfte durch Elektronen besetzt sind, 
sofern die Zahl der Elektronen der Zahl der Atom- 
Eigenfunktionen gleich ist. 
Es muB betont werden, daR qualitativ iibereinstimmende Er- 
gebnisse auch mit anderen Modellen in Einelektronen-Nahe- 
rung erhalten werden. Es wurden Modelle studiert, in denen 
ein lineares Potential Iangs der Bindung von Atom zu Atom 
einen konstanten Wert hatte, wahrend die Atome Potential- 
topfe sehr kleiner Breite und groDer Tiefe darstellten (Mo- 
dell \on Kronig-Penney [38-431). Auch hier kann man 
Tammsche und Shockleysche Oberflachenzustande unter- 
scheiden, die in ihren Eigenschaften den Zustanden ahnlich 
sind, die man mit der MO-LCAO-Methode berechnet. Man 
kann daraus schlieRen, daR die Ergebnisse im Rahmen der 
Einelektronen-Naherung qualitativ von der verwendeten 
Methode unabhangig sind. 

III. Oberflachenzustande an halb-unendlichen 
Kristallen des Diamant-Typs 

1. Begrenzung durch die Flache (1 11) [44] 

Bisher wurden die Eigenschaften der Haupttypen der 
Oberflachenzustande an vereinfachten Modellen ge- 
zeigt. Bei komplizierten Spektren erlaubter Energien 
der Volumenzustande konnen verschiedene Kombina- 
tionen und ubergange von Oberflachen- oder Chemi- 
sorptionszustanden auftreten. 
Der Diamant ist ein realer Kristall mit ausgepragten 
lokalisierten Bindungen. Die Flache (1 11) schneidet je 
eine der durch sp3-Hybridisierung gebildeten lokalisier- 
ten Bindungen eines jeden Oberflachenatoms (Abb. 11); 
jedes Oberflachenatom ist durch drei Bindungen an drei 
Atome einer anderen Schicht gebunden. Wir stellen 
uns ein einfaches Modell vor, in welchem wir die gegen- 
seitige Wechselwirkung zwischen den sp3-Hybriden be- 

[38] R. L. Kronig u. W. G. Penney, Proc. Roy. SOC. (London) 
A 130, 499 (1931). 
1391 P. Phariseau, Physicd (Utrecht) 26, 737 (1960). 
1401 P. Phariseau, Physica (Utrecht) 26, 1192 (1960). 
[41] T. B. Grirnley u. B. W. Holland, Proc. physic. SOC. 78, 217 
(1961). 
1421 J. Kouteclcj, Czechoslov. J. Physics B 12, 177 (1962). 
[43] J. Koutecky u. M. Tomrikk, Czechoslov. J. Physics B 12,48 
(1962). 
[44] J. Kouteckj. u. M .  TonibSek, Physic. Rev. 120, 1212 (1960). 

a m h 

Abb. 11. Lage der 2sp3-Eigenfnnktionen von Grenz-Atomen 
iiu Diamant. 

a :  Begrenzung des Kristalls durch die Ebene (111); b: durch die 
Ebene (100). 

nachbarter Atome betrachten, deren maximale Elek- 
tronendichte auf der Verbindungslinie dieser Nachbar- 
atome liegt. Weiter wird die Wechselwirkung zwischen 
den sp3-Hybriden desselben Atoms berucksichtigt ; die- 
se Wechselwirkung erlaubt, da13 sich das Elektron von 
einer Bindung zur anderen bewegen kann. Dieses verein- 
fachte Modell beriicksichtigt keine weiteren Wechsel- 
wirkungen, die jedoch bereits beim Diamant zweifellos 
eine groBe Bedeutung haben, erst recht aber bei den 
verwandten Kristallen des Siliciums und Germaniums. 
Wir betrachten also die Resonanz-Integrale y zwischen 
den sp3-Hybriden benachbarter Kohlenstoffatome und 
Resonanz-Integrale y' zwischen @-Hybriden desselben 
Kohlenstoffatoms. Fur Diamant scheint das Verhaltnis 
y'/y = 0,25 vernunftig zu sein. Dieses Modell liefert zwei 
Bander erlaubter Energien der Volumenzustande (Abb. 
12): das eine Band entspricht den Bindungs-, das andere 

a b 

Abb. 12. Einelektronen-Energien eines durch die Ebene ( 1  11) begrenz- 
ten Kristalls des Diamanttyps. Die Bander der Oberflachenzustande 
sind schraffiert. (Die Energiebander der Volumenzustande sind nicht 
schraffiert. Die Bander der OberRachenzustande sind von links oben 
nach rechts unten schraffiert, wenn sie sich nicht niit den Bandern der 
Volumenzustande iiberlappen. Irn Falle der Uberlappung sind sie von 
rechts oben nach links unten schraffiert). 
a: Schwache und b: starke Wechselwirkung zwischen den sp3-Hybriden 
desselben Atoms. 

den Antibindungszustanden, bezogen auf die lokali- 
sierte Bindung zwischen den sp3-Hybriden der benach- 
barten Kohlenstoffatome. Die endliche Breite beider 
Bander wird durch die Wechselwirkung der demselben 
Atom zugehorenden sp3-Hybride verursacht. Falls 
diese Wechselwirkung nicht ware, wiirde das Energie- 
spektrum des Diamants nur aus zwei diskreten Linien 
bestehen, die dem Bindungs- und Antibindungszustand 
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des Elektrons in der lokalisierten Bindung zwischen 
benachbarten Kohlenstoffatomen zugehorten. Diese 
Wechselwirkung hat auch die komplizierte Struktur der 
einzelnen Bander zur Folge. Sowohl das Valenz- als 
auch das Leitfahigkeitsband besteht namlich aus Teil- 
bandern, die den verschiedenen Moglichkeiten zur 
Wechselwirkung zwischen den sp3-Hybriden dessel ben 
Kohlenstoffatoms entsprechen. Diese Teilbander uber- 
lappen sich, da eine Wechselwirkung zwischen den die- 
sen Teilbandern entsprechenden Zustanden aus Sym- 
metriegrunden verboten ist. 
In der Lucke erster Art zwischen dem Valenz- und dem 
Leitfahigkeitsband befindet sich das Band der Shock- 
leyschen Oberflachenzustande, dessen Eigenschaften 
durch die Existenz freier Bindungen an der Oberflache 
verursacht sind. Das Band ist nur halb besetzt. Ein Elek- 
tron in einem Zustand, dessen Energie diesem Band zu- 
gehort, ist in einem sp3-Hybrid der Oberflachenatome 
lokalisiert, das von der Kristalloberflache nach auRen 
gerichtet ist. Wir begegnen hier wieder der typischen 
alternierenden Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elek- 
tronen in den hybridisierten Eigenfunktionen. DieWahr- 
scheinlichkeit, da8 ein in diesem Shockleyschen Zu- 
stand befindliches Elektron in den ubrigen sp3-Hybriden 
der Oberflachenatome auftritt, ist sehr klein. Die 
Wahrscheinlichkeit fur die in Richtung Oberflache + 
Kristallinneres orientierten sp3-Hybride der Atome der 
zweiten Schicht ist in diesem Modell sogar gleich Null. 

w 
0 

rn 
Abb. 13. Modell einer Chemisorption auf der Flache (111) des 
Diamants. Die sp3-Atom-Eigenfunktionen eines Oberflachenatoms des 
Diamantkristalls und die s-Atom-Eigenfunktion des chemisorbierten 
Atoms sind schematisch gezeigt. Durch die uberlappung einer s- und 
einer sp3-Atom-Eigenfnnktion entsteht die Chemisorptionsbindung. 

Im Valenz- wie im Leitfahigkeitsband erhalten wir je- 
doch weitere Oberflachenzustande, deren Existenz 
durch die komplizierte Struktur der Volumenbander 
moglich ist. Elektronen in diesen Zustanden sind bevor- 
zugt in sp3-Hybriden lokalisiert, welche die Bindungen 
zwischen der ersten und zweiten Atomschicht vermit- 
teln. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit eines Elektrons 
dieses Zustands irn sp3-Hybrid, das einem Kohlenstoff- 
atom der zweiten Schicht zugehort und ins Kristall- 
innere gerichtet ist, ist in diesem Modell wiederum gleich 
Null. In diesen Zustanden spiegeln sich also die spezi- 
fischen Bindungsverhaltnisse zwischen den Atom- 
schichten in Oberflachennahe wider. Die Oberflachen- 
zustande bedingen einen Unterschied im Charakter 
der Bindungen zwischen der ersten und der zweiten 

[45] J.  KouteckJ;, Surface Science, irn Druck. 
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Schicht einerseits, und zwischen der zweiten und dritten 
Schicht andererseits. 

Die Wechselwirkung des sp3-Hybrids eines Oberfla- 
chenatonis mit der Eigenfunktion eines chemisorbierten 
Atoms kann zu lokalisierten Cheniisorptionszustanden 
fuhren (Abb. 13) [45]. Falls diese Wechselwirkung be- 
deutend schwacher als die Wechselwirkung zwischen sp3- 
Hybriden benachbarter Atome im Kristallinneren ist, 
entstehen Shockleysche Bindungs- und Antibindungs- 
zustande in der Lucke zwischen dem Valenz- und dem 
Leitfahigkeitsband (Abb. 14a). Bei sehr starker Wechsel- 
wirkung konnen dagegen Energieniveaus lokalisierter 
Chemisorptionszustande unterhalb des Valenz- oder 
oberhalb des Leitfahigkeitsbandes entstehen (Abb. 
14 b). Diese Bander gehoren dem Tammschen Typ an. 

a 

Abb. 14. Erlaubte Einelektronen-Energien hri einer Chemisorption auf 
der Flache (11 1) des Diamants, nach dern Modell der Abb. 13. 
a :  Scbwacbe und b: starke Chemisorptionsbindung. 
(Die Bezeichnung der Bander ist dieselbe wie in Abb. 12). 

AuDerdem erhalten wir auch Chemisorptionsbander, 
welche lokalisierten Oberflachenzustanden innerhalb 
des Leitfahigkeits- und des Valenzbandes der Volumen- 
zustande entsprechen. Diese Oberflachenzustande cha- 
rakterisieren i hrerseits die Bindungsverhaltnisse zwischen 
der ersten und der zweiten Atomschicht unter der Ober- 
flache. 
Wenn wir einen grol3en Unterschied zwischen der 
Energie eines in Richtung Kristall + Vakuum orien- 
tierten sp3-Hybrids eines Oberflachenatoms und der 
Energie der sp3-Hybride im Kristallinneren vorausset- 
Zen, so erhalten wir die Tammschen Oberflachenzu- 
stande. Eine solche Anderung der Energie fiihrt zur Bil- 
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Abb. 15. Erlaubte Einelektronen-Energien bei a :  schwacher und b: 
starker h d e r u n g  des Potentials des ins Vakuum gerichteten $-Hybrids 
eines Oberflachenatoms der Flache (1 11) des Diamants. 
(Die Bezeichnung der Binder ist dieselbe wie in Abb. 12). 
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dung von Bandern unterhalb des Valenz- oder unter- 
halb des Leitfahigkeitsbandes der Volumenzustande 
(Abb. 15). AuBerdem liegen innerhalb der Bander der 
Volumenzustande die Bander der Oberflachenzustande. 
Eine kleine Anderung der Energie des ins Vakuum ge- 
richteten sp3-Hybrids eines Oberflachenatoms gegenuber 
einem Atom im Kristallinneren verursacht nur eine Ver- 
schiebung des Bandes der Shockleyschen Oberflachen- 
zustande. 

rl 

E -1 

2. Begrenzung durch die Flache (100) [46] 

Die Ebene (100) durchschneidet je zwei Bindungen eines 
jeden in der Kristalloberflache liegenden Kohlenstoff- 
atoms (Abb. 11). Die Wechselwirkung dieser beiden 
freien sp3-Hybride fiihrt zur Hybridisierung ihrer Eigen- 
funktionen. Das Spektrum der erlaubten Energien der 
Oberflachenzustande (Abb. 16) weist zwischen den1 Va- 
lenz- und dem Leitfahigkeitsband ein Band I auf, wel- 
ches niedriger liegt als im Fall eines halb-unendlichen, 

durch die Flache (1 11) begrenzten Diamant-Kristalls. 
Dieses Band ist voll besetzt. Weiter existiert in der Um- 
gebung der unteren Kante des Leitfahigkeitsbandes ein 
Band 11, das in unserem Modell zu einem einzigen Ni- 
veau degeneriert ist. Dieses Band ist im Grundzustand 
unbesetzt. Wir haben hier keine freien Valenzen, son- 
dern eine Art freie Elektronenpaare der Oberflachen- 
atome. Wenn also die Flache (1 11) den Charakter eines 
Polyradikals hat, so sind fur die Flache (100) Elektronen- 
paare charakteristisch, die zur Bildung von Donator- 
Acceptor-Bindungen mit Molekiilen der Gasphase nei- 
gen. Selbstverstandlich konnen durch Anregung andere 
Valenzzustande entstehen, die andere Bindungen er- 
moglichen. 

IV. Oberflachenzustande in Kristallen 
mit verscliiedenartigen Atomen [47,48] 

Die Betrachtungen galten bisher Kristallen, die aus 
gleichen Atomen zusammengesetzt waren. Man kann 
fragen, ob die bisherigen Ergebnisse auch dann noch zu- 
treffen, wenn sich in der Elementarzelle verschieden- 

[46] J. Kouteckj, Czechoslov. J. Physics B 12, 184 (1962). 
[47] A. T. Amos u. 5’. G .  Davison, Physica (Utrecht), im Druck. 
[48] J. Koutecki, unveroffentlicht. 

artige Atome befinden, und ob die Anwesenheit von 
zweierlei Atomen nicht Oberflachenzustande einer neuen 
Art verursacht. 

Mit Hilfe der MO -LCAO-Methode wurde das ein- 
fache Modell einer Kette studiert, in deren Elementar- 
zelle sich zwei verschiedene Atome A und B befinden 
[47, 481. Die Volumenzustande bilden zwei Energie- 
Bander, zwischen welchen sich eine Lucke zweiter Art 
befindet. Eine endliche Kette entsteht wiederum durch 
Unterbrechung einer Bindung. An der Oberflache sol1 
ein Atom der Art A und darunter eines der Art B liegen. 
Die Atome A und B sind durch verschiedene Coulomb- 
lntegrale orA und aB charakterisiert, wobei w = UA-Q 

die Breite der Lucke zwischen beiden Energieblndern 
der Volumenzustande ist. 

Es zeigt sich, dalj die Endlichkeit der Kette, d.h. die 
Unterbrechung der Bindungen an der Oberflache, fur 
die Shockleyschen Oberflachenzustande nicht ausreicht. 
Ahnlich wie im Falle einer aus gleichartigen Atomen be- 
stehenden Kette ist die Alternation der Bindungen und 
das Entstehen eines endlichen Kristalls durch Unter- 
brechen einer s t a r k e r e n  Bindung fur die Shockley- 
schen Oberflachenzustande notwendige Bedingung. Die 
Bedingung fur Tammsche Oberflachenzustande, durch 
geniigend groBe Anderung des Coulomb-Potentials in 
der Umgebung eines Randatoms, ist qualitativ ahnlich 
der fur eine Kette gleichartiger Atome. 

Die Existenzbedingung fur Tammsche Oberflachen- 
zustinde lautet : 

82  + Rw/2 < p 

wenn wir eine Anderung des Coulomb-Integrals eines 
Oberflachenatoms mit 

6 = cL1-cL* 

bezeichnen (p bedeutet das Resonanzintegral). Das Ent- 
stehen Tammscher Oberflachenzustande ist dann er- 
leichtert, wenn der Potentialunterschied zwischen dem 
Randatom und seinen Nachbarn vergroljert wird. 

AuBer den bekannten Oberflachenzustanden begeg- 
nen wir hier jedoch auch charakteristischen neuen. Wir 
konnen z.B. voraussetzen, daB das Potential eines im 
Atom-Orbital des A-Atoms lokalisierten Elektrons 
kleiner ist als beim B-Atom. Verursacht nun die Ober- 
flache eine Erhohung des Potentials fur das Elektron 
in der Umgebung des Randatoms A, so wird das Rand- 
atom A einem B-Atom innerhalb der Kette ahnlicher 
als einem A-Atom innerhalb der Kette. Wir finden in 
der Lucke zwischen den Energiebandern der Volumen- 
zustande ein Energieniveau des Oberflachenzustandes, 
der fur Ketten mit verschiedenartigen Atomen charak- 
teristisch ist. Ein ahnliches Ergebnis erhalten wir auch 
dann, wenn das Potential eines in einem Orbital des A- 
Atoms lokalisierten Elektrons groBer als in einem B- 
Atom ist, und, bedingt durch die Oberflachenbildung, 
kleiner wird. Dabei wird wieder das A-Atom in der Ober- 
flache einem B-Atom innerhalb der Kette ahnlicher als 
einem A-Atom innerhalb der Kette. Die Existenzbe- 
dingung fur diesen Oberflachenzustand lautet 80 < 0. 
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V. AbschlieBende Betrachtungen 

Fur ein in Oberflachennahe lokalisiertes Elektron sind 
also verschiedenartige Zustande moglich, je nachdem, 
welche physikalischen und chemischen Ursachen zur 
Lokalisation des Elektrons in Oberflachennahe gefuhrt 
haben. Oberflachenatome weisen im allgemeinen andere 
Eigenschaften auf als freie oder im Kristallinneren ge- 
bundene Atome. Der Charakter der Oberflachenzu- 
stande, besonders das Mal3 der Lokalisation, zeigt, 
wieweit Oberflachenatome Eigenschaften von Atomen 
aus dem Kristallinneren beibehalten haben. 
Trotz der Verschiedenartigkeit der Oberflachenzustande 
gibt es zwischen ihnen eine Verwandtschaft, die eine 
einheitliche Theorie erlaubt. 
Erst bei Kenntnis der Besetzung des Einelektronen- 
Energiespektrums erhalt man Informationen uber den 
EinfluB der Oberflachenzustande auf das Verhalten von 
Oberflachen. Als Beispiel kann die Vorstellung von 
Wolkensfein [9] zum Entstehen einer Chemisorptions- 
bindung auf der Oberflache von lonenkristallen dienen. 
Danach entsteht bei der Chemisorption ein lokalisierter 
Zustand vom Tdmmschen Typ. Die zugehorige Wellen- 
funktion wird durch die Linearkombination von Eigen- 
funktionen angeregter Atome gebildet. Durch eine Li- 
nearkombination der gleichen Atom-Eigenfunktionen 
entsteht auch das Leitfahigkeitsband der Volumenzu- 
stande eines Ionenkristalls. In diesem Chemisorptions- 
Oberflachenzustand konnen entweder ein Elektron, ge- 
liefert vom Atom des Chemisorbats (schwacheBindung), 
oder zwei Elektronen (starke Bindung) lokalisiert sein. 
Ein weiteres in der Theorie der Chemisorption und der 
Katalyse benutztes Modell ist die bereits erwahnte Iono- 
sorption [lo]. 
In der Theorie der Chemisorption wurden bisher keine 
fixierten freien Valenzen der Oberflache betrachtet. Wir 
haben jedoch im Fall einer idealen, durch die Flache 
(1 1 1 )  gebildeten Oberflache des Diamanten gesehen, da8 
das Band des Shockleyschen Zustands in der Liicke zwi- 
schen dem Leitfahigkeits- und dem Valenzband nur halb 
besetzt ist; das ist ein Charakteristikum der Existenz fi- 
xierter freier Valenzen in der Oberflache. Die zugehori- 
gen Oberflachenzustande konnen leicht verschwinden, 
wenn eine starkere Bindung mit einem Chemisorbat 

gebildet wird. Dies steht im Einklang damit, daD auf 
verunreinigten Oberflachen des Germaniums die Kon- 
zentration der Oberflachenzustande sehr niedrig ist. 

Wie die Beispiele zeigten, sind die bisherigen Theorien 
der Chemisorption und Katalyse auf spezielle Faille zuge- 
schnitten. Die Quantenchemie beweist, da13 es mannig- 
fache Zustande gibt, nach denen Elektronen an der 
Oberflache lokalisiert sein konnen; die sehr verschiede- 
nen Oberflacheneigenschaften erklaren sich daraus. Die 
Oberflachen-Quantenchemie hat also noch drei grund- 
satzliche Probleme zu losen : 

1. Es sind die theoretischen Grundlagen fur Ober- 
flachenzustande von elektrisch leitenden sowie von salz- 
artigen Kristallen auszuarbeiten. Erste Schritte in dieser 
Richtung wurden bereits getan [49, 501. Fur die Stoff- 
klassen bedeuten die mit der MO-LCAO-Methode er- 
haltenen Ergebnisse nur grobe und nicht ganz zuverlassi- 
ge Naherungen. 

2. Wenigstens fur einige einfache Stoffe sollte eine halb- 
quantitative Berechnung der Oberflachenzustande mog- 
lich werden, um daraus quantitative Aussagen iiber die 
Starken der Bindungen zwischen Oberflachenatomen 
oder von Chemisorptionsbindungen gewinnen zu kon- 
nen. Dazu ist es naturlich notwendig, auch die kleinen, 
in ihrer Gesamtheit nicht vernachlassigbaren h d e r u n -  
gen der Energien von Volumenzustanden bei der Bil- 
dung einer Oberflache eingehend zu studieren [51]. 

3. Die qualitativen und quantitativen theoretischen Er- 
gebnisse sind auf die Chemisorption von Oberflachen, 
in der Elektrochemie der Halbleiter [52],  sowie bei der 
Erklarung des Einflusses von Oberflachen auf die Halb- 
leitereigenschaften auszunutzen. Die Quantenchemie 
kann nicht nur zur Deutung der Eigenschaften von rei- 
lien Oberflachen, sondern auch von Oberflachen-Ver- 
bindungen, einem Problem bei reellen Oberflachen, 
angewendet werden. 
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