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Abstract:
The electronic structure and magnetism of a p(lxl) chemisorbed oxygen layer on the Fe(001) surface
was studied by the SCLO method. The interface geometry was suggested by a previous LEED analysis.
We found a good agreement between the calculated DOS and the UPS data. We found the oxygen
atoms have significant bonding to both the surface and subsurface Fe atoms, and atomic bonding
pictures were derived. We did not find a magnetically dead layer of Fe surface, consistent with the
spin-resolved photo emission experiments on Fe-based glass. The calculated work function change
disagrees with the experiments, and this may be due to oxygen incorporation. The surface-state bands
were predicted. Comparing these bands with ARPEs may clarify the chemisorption/oxidation model. 
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ABSTRACT

T h e  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  a n d  m a g n e t i s m  o f  a p ( l x l )  
c h e m i s o r b e d  o x y g e n  l a y e r  o n  t h e  F e ( 0 0 1 )  s u r f a c e  was  
s t u d i e d  by  t h e  S CL0 m e t h o d .  T h e  i n t e r f a c e  g e o m e t r y  w a s  
s u g g e s t e d  by a p r e v i o u s  LEED a n a l y s i s .  Ve f o u n d  a g o o d  
a g r e e m e n t  b e t w e e n  t h e  c a l c u l a t e d  DOS a n d  t h e  UPS d a t a .  Ve 
f o u n d  t h e  o x y g e n  a t o m s  h a v e  s i g n i f i c a n t  b o n d i n g  t o  b o t h  
t h e  s u r f a c e  a n d  s u b s u r f a c e  Fe a t o m s ,  a n d  a t o m i c  b o n d i n g  
p i c t u r e s  w e r e  d e r i v e d .  Ve d i d  n o t  f i n d  a m a g n e t i c a l l y  d e a d  
l a y e r  o f  Fe s u r f a c e ,  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  s p i n - r e s o l v e d  
p h o t o  e m i s s i o n  e x p e r i m e n t s  on  F e - b a s e d  g l a s s .  The 
c a l c u l a t e d  w o r k  f u n c t i o n  c h a n g e  d i s a g r e e s  w i t h  t h e  
e x p e r i m e n t s ,  a n d  t h i s  may be due  t o  o x y g e n  i n c o r p o r a t i o n .  
The  s u r f a c e —s t a t e  b a n d s  w e r e  p r e d i c t e d .  C o m p a r i n g  t h e s e  
b a n d s  w i t h  ARPEb ma y  c l a r i f y  t h e  c h e m i s o r p t i o n / o x i d a t i o n  
m o d e l .
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CHAPTER I  

INTRODUCTION

One o f  t h e  m a j o r  g o a l s  o f  s u r f a c e  s c i e n c e  i s  t o  

u n d e r s t a n d  t h e  m i c r o s c o p i c  m e c h a n i s m  o f  c h e m i c a l  

c o r r o s i o n ,  f o r  w h i c h  O / F e  i s  a v e r y  i m p o r t a n t  e x a m p l e .

The s t u d y  o f  t h i s  s y s t e m ,  h o w e v e r ,  w a s  n o t  p o s s i b l e  u n t i l  

a f ew d e c a d e s  a g o  w h e n  u l t r a - h i g h - v a c u u m  t e c h n i q u e s  b e g a n  

t o  be  a p p l i e d  s o  t h a t  t h e  o x i d a t i o n  p r o c e s s e s  c o u l d  be 

b r o u g h t  u n d e r  c o n t r o l . S i n c e  t h e n ,  e x t e n s i v e  s t u d i e s  

[ 1 - 1 5 ]  h a v e  b e e n  p e r f o r m e d  o n  t h i s  s y s t e m ,  b o t h  

e x p e r i m e n t a l l y  a n d  t h e o r e t i c a l l y .  I t  i s  g e n e r a l l y  a g r e e d  

t h a t  t h e  d i s s o c i a t i v e  c h e m i s o r p t i o n  o f  o x y g e n  o n  i r o n  i s  

t h e  f i r s t  s t e p  o f  o x i d a t i o n  o f  F e ,  f o l l o w e d  by 

i n c o r p o r a t i o n  o f  0 i n t o  t h e  s e l v e d g e  t o  f o r m  a t w o -  

d i m e n s i o n a l  o x i d e .  F i n a l l y  t h i s  t h i n  o x i d e  l a y e r  b e g i n s  t o  

g r ow i n w a r d  t o w a r d s  t h e  b u l k .  H o w e v e r ,  t h e r e  i s  no 

c o n s e n s u s  r e g a r d i n g  t h e  a d s o r b e d  s t r u c t u r e /  t h e  s a t u r a t i o n  

c o v e r a g e ,  t h e  s t i c k i n g  p r o b a b i l i t y ,  a n d  t h e  n a t u r e  o f  t h e  

o x i d a t i o n  p r o d u c t s ,  e t c . S e v e r a l  e x p e r i m e n t a l  s t u d i e s  h a v e  

b e e n  r e p o r t e d  o n  t h e  c h e m i s o r p t i o n  a n d  o x i d a t i o n  o f  t h e  

Fe ( 0 0 1 )  s u r f a c e .  H e r e  we r e v i e w  t h e m b r i e f  I y T
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Si mmons  a n d  Dwye r  [ 5 ]  u s e d  I ow- e  n e r  g y - e l e c t r o n -  

d i f f r a c t i o n  (LEED)  a n d  A u g e r - e l e c t r o n  s p e c t r o s c o p y  (AES)  

t o  s t u d y  t h e  s t r u c t u r a l  c h a n g e s  a n d  k i n e t i c s  o f  t h e  

o x i d a t i o n  o f  F e ( 0 0 1 )  a t  r o o m t e m p e r a t u r e .  At  f i r s t ,  t h e  

c l e a n  i r o n  s a m p l e  s h o w e d  a s h a r p  p ( l x l )  LEED p a t t e r n .  When 

o x y g e n  w a s  d e p o s i t e d  o n  t h e  s u r f a c e ,  h a l f —o r d e r  c ( 2 x 2 )

LEED s p o t s  g r a d u a l l y  a p p e a r e d ,  a n d  t h e i r  i n t e n s i t y  a n d  

s h a r p n e s s  w e r e  m a x i m i z e d  w h e n  AES i n d i c a t e d  t h a t  h a l f  a 

m o n o l a y e r  o f  o x y g e n  w a s  f o r m e d  o n  t h e  s u r f a c e .  W i t h  

f u r t h e r  e x p o s u r e  ( u p  t o  1 0  L,  I  L=IO * T o r r - s e c o n d )  , t h e  

h a l f —o r d e r  LEED s p o t s  g r a d u a l l y  w e n t  a wa y .  The 

d i  s a p p e a r e n c e  o f  t h e  c ( 2 x 2 ) s p o t s  o c c u r r e d  s i m u l t a n e o u s l y  

w i t h  t h e  s h i f t  o f  t h e  AES i r o n  p e a k s .  The  LEED p a t t e r n  

b e c a m e  p ( I x l )  a t  1 0  L,  b u t  t h e  r e l a t i v e  i n t e n s i t y  o f  t h e  

i n t e g r a l - o r d e r  s p o t s  wa s  d i f f e r e n t  f r o m  t h e  c o r r e s p o n d i n g  

d i f f r a c t i o n  f e a t u r e s  o f  t h e  c l e a n  s u r f a c e .  T h i s  c a n  be 

i n t e r p r e t e d  a s  ( t h o u g h  t h e  o r i g i n a l  i n t e r p r e t a t i o n  o f  t h e  

a u t h o r s  w a s  s o m e w h a t  d i f f e r e n t )  c h e m i s o r b e d  o x y g e n  a t  

a l t e r n a t e  f o u r - f o l d  s i t e s  o n  t h e  F e ( 0 0 1 )  s u r f a c e  d i f f u s i n g  

t o  s i t e s  b e n e a t h  t h e  Fe s u r f a c e ,  f o l l o w e d  b y  o x i d e  

n u c l e a t i o n .  The  s h i f t  o f  AES i r o n  p e a k s  i n d i c a t e d  t h a t  t h e  

o x i d e  i s  f o r m e d .  T h i s  o x i d e ,  h o w e v e r ,  i s  a m o r p h o u s  r a t h e r  

t h a n  w e l l  o r d e r e d .  The  p ( I x l )  LEED p a t t e r n ,  t h e r e f o r e ,  i s  

n o t  due  t o  t h i s  o x i d e  b u t  i s  due  t o  t h e  u n d e r l y i n g  i r o n  

s u b s t r a t e .  The  e x p e r i m e n t  a l s o  s h o w e d  t h a t  f u r t h e r  o x y g e n
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e x p o s u r e  c a u s e d  g r a d u a l  w e a k e n i n g  o f  a l l  r e f l e c t i o n s *  a n d  

no d i f f r a c t i o n  f e a t u r e s  w e r e  o b s e r v e d  f o r  e x p o s u r e s  a b o v e  

20  L.  T h i s  i s  p r o b a b l y  due  t o  t h e  f a c t  t h a t  t h e  a m o r p h o u s  

o x i d e  i s  t h i c k e r  t h a n  t h e  m e a n  f r e e  p a t h  o f  t h e  i n c i d e n t  

e l e c t r o n s ,  so no LEED p a t t e r n  o f  t h e  u n d e r l y i n g  Fe c a n  be 

s e e n .  A f t e r  h e a t i n g  t h e  s a m p l e  m i l d l y  f o r  a f ew m i n u t e s  a t  

t h i s  c o v e r a g e ,  t h e  p ( I x l )  LEED p a t t e r n  s h o w e d  u p  a g a i n .

AES i n d i c a t e d  t h a t  no  c h a n g e  i n  o x y g e n  c o n c e n t r a t i o n  

o c c u r r e d  d u r i n g  h e a t i n g .  The  r e a p p e a r a n c e  o f  LEED s p o t s  i s  

i n t e r p r e t e d  a s  t h e  r e s u l t  o f  a d i s o r d e r - o r d e r  t r a n s i t i o n  

of  F e O. Th e  e p i t a x i a l  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t h e  FeO o x i d e  

l a y e r  a n d  t h e  Fe s u b s t r a t e  i s

( O O l ) F e O  Il ( 0 0 1 )  Fe .

AES a l s o  i n d i c a t e d  t h a t  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  o x y g e n  a t  

t h i s  s t a g e  w a s  a b o u t  4 t i m e s  h i g h e r  t h a n  t h e  v a l u e  f o r  t h e  

c ( 2 x 2 )  o x y g e n  a d l a y e r .  T h i s  i s  e x a c t l y  t h e  a m o u n t  o f  

o x y g e n  n e e d e d  t o  f o r m  t wo  l a y e r s  o f  FeO w i t h  Na Cl 

s t r u c t u r e  on  t h e  Fe s u b s t r a t e .  Th e  c o i n c i d e n c e  o f  t h e  i r o n  

s u b s t r a t e  a n d  t h e  o x i d e  o v e r l a y e r  r e f l e c t i o n s  s u g g e s t s  

t h a t  t h e  o x i d e  h a s  a l a t t i c e  p a r a m e t e r  4 . 5 %  s m a l l e r  t h a n  

t h e  v a l u e  f o r  FeO b u l k .  So i t  i s  e x p e c t e d  t h a t  t h i s  

e p i t a x i a l  s t r u c t u r e  w i l l  c h a n g e  w h e n  t h e  o x i d e  l a y e r  

b e c o m e s  t h i c k e r .  A f t e r  75 L e x p o s u r e  a n d  m i l d  h e a t i n g  o f  

t h e  s a m p l e ,  i n  a d d i t i o n  t o  t h e  s p o t s  o f  F e ( O O l ) , t h e r e
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a p p e a r e d  h e x a g o n a l  LEED s p o t s  w h i c h  s u g g e s t  a n  o r d e r e d  

F e O ( I l l )  l a y e r  e p i t a x i a l y  g r o w n  o n  t h e  F e ( O O l )  s u r f a c e .

B r u c k e r  a n d  R h o d i n  [ 8 ] s t u d i e d  t h e  same s y s t e m  by u s i n g  

u l t r a v i o l e t  p h o t o e m i s s i o n  s p e c t r o s c o p y  ( B P S ) ,  LEED,  a n d  

w o r k - f u n c t i o n - c h a n g e  m e a s u r e m e n t s .  F o r  e x p o s u r e s  l e s s  t h a n

1 . 5  L,  t h e y  r e p o r t e d  l i t t l e  c h a n g e  (a s m a l l  a t t e n u a t i o n )  

o f  Fe d —b a n d —p e a k  e m i s s i o n  c o m p a r e d  t o  t h e  c o r r e s p o n d i n g  

d a t a  f r o m  a c l e a n  Fe s a m p l e .  An a d d i t i o n a l  p e a k  c e n t e r e d  

a b o u t  5 . 5  eV b e l o w  Ep  a p p e a r e d  d u e  t o  t h e  2 p  b a n d  of  

d i  s s o c i a t i v e l y c h e m i s o r b e d  o x y g e n .  Th e  LEED p a t t e r n  a t  

t h i s  s t a g e  s h o w e d  a c l e a r  0 c ( 2 x 2 ) s t r u c t u r e  o n  t h e  

F e ( O O l )  s u r f a c e .  T h i s  w a s  i n t e r p r e t e d  b y  t h e  a u t h o r s  a s  

c o n f i r m i n g  t h a t  a h a l f  m o n o l a y e r  o f  o x y g e n  w a s  f o r m e d  on  

t h e  Fe s u r f a c e .  T h e  w o r k  f u n c t i o n  a t  t h i s  s t a g e  r e a c h e d  

i t s  ma x i mu m,  a b o u t  0 . 2  eV a b o v e  t h e  c l e a n  s u r f a c e  v a l u e .  

F o r  l a r g e  e x p o s u r e s ,  t h e  5 . 5  eV p e a k  b r o a d e n e d  

s u b s t a n t i a l l y ,  a n d  t h e  d —b a n d  e m i s s i o n  w a s  s h a r p l y  

a t t e n u a t e d .  At  6 0  L t h e  p h o t o e l e c t r o n  e n e r g y  d i s t r i b u t i o n  

wa s  v a r y  s i m i l a r  t o  t h a t  o f  FeO.  R e g a r d i n g  t h e  LEED 

p a t t e r n s ,  f u r t h e r  e x p o s u r e  c a u s e d  t h e  c ( 2 x 2 ) s p o t s  t o  f a d e  

o u t  g r a d u a l l y  a t  4 L,  a n d  a f t e r  t h a t  t h e  p ( l x l )  s p o t s  

d i s a p p e a r e d  a t  7 L.  T h e  LEED p a t t e r n  c h a n g e s  a g r e e d  w e l l  

w i t h  t h o s e  r e p o r t e d  by  Si mmon a n d  D w y e r ,  b u t  n o t  t h e  

e x p o s u r e s  a t  w h i c h  t h e  LEED p a t t e r n s  c h a n g e d .  T h e s e  

c h a n g e s  s u g g e s t  t h e  b e g i n n i n g  o f  t h e  o x i d a t i o n  a f t e r  1 . 5  L
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e x p o s u r e ,  a n d  t h e  f o r m a t i o n  o f  a f e w l a y e r s  o f  a m o r p h o u s  

o x i d e ,  a s  c o n c l u d e d  by  Si mmon a n d  D wy e r .  The  w o r k  f u n c t i o n  

b e g a n  t o  d e c r e a s e  a f t e r  1 . 5  L e x p o s u r e ,  a n d  r e a c h e d  a 

mi n i mu m v a l u e  0 . 0 5  eV h i g h e r  t h a n  t h e  w o r k  f u n c t i o n  o f  t h e  

c l e a n  Fe s u r f a c e  a t  7 L e x p o s u r e .  T h i s  c o r r e s p o n d s  t o  t h e  

i n c o r p o r a t i o n  o f  o x y g e n  b e n e a t h  t h e  i r o n  s u r f a c e ,  w h i c h  

l e a d s  t o  a r e v e r s a l  o f  t h e  s u r f a c e  d i p o l e ,  c a u s i n g  t h e  

o r k f u n c t i o n  t o  d e c e a s e .  T h e  a u t h o r s  c o n c l u d e d  t h a t  b e l o w

1 . 5  L e x p o s u r e ,  t h e  s y s t e m  i s  i n  t h e  d i s s o c i a t i v e  

c h e m i s o r p t i o n  s t a g e .  B e y o n d  t h a t ,  a f e w  l a y e r s  o f  FeO a r e  

f o r m e d .  F u r t h e r  e x p o s u r e  l e a d s  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  a 

s u p e r s t r u c t u r e  a n d  t h e  t h r e e - d i m e n s i o n a l  b u l k  o x i d e .

L e g g , J o n a , J e p s o n  a n d  M a r c u s  [ 9]  p e r f o r m e d  a LEED 

a n a l y s i s  i n  o r d e r  t o  s t u d y  t h e  g e o m e t r i c a l  a s p e c t  o f  t h e  

c h e m i s o r p t i o n  o f  o x y g e n  o n  t h e  F e ( 0 0 1 )  s u r f a c e .  AES w a s  

a l s o  u s e d  t o  c a l i b r a t e  o x y g e n  c o n c e n t r a t i o n  o n  t h e  s u r f a c e  

a n d  t o  m o n i t o r  t h e  p o s s i b l e  e x i s t e n c e  o f  i m p u r i t i e s .  T h e y  

r e p o r t e d  t h a t  no  f r a c t i o n a l - o r d e r  LEED s p o t s  w e r e  o b s e r v e d  

f o r  o x y g e n  c h e m i s o r b e d  o n  a c l e a n  Fe s u r f a c e  e v e n  w h e n  

t h e y  v a r i e d  o x y g e n —e x p o s u r e  p r o c e d u r e s  a n d  t h e r m a l  

h i s t o r i e s  o f  t h e  s a m p l e  i n  o r d e r  t o  p r o d u c e  t h e  o x y g e n  

c ( 2 x 2 ) s t r u c t u r e  r e p o r t e d  b y  o t h e r  w o r k e r s  ( Some f a i n t  

h a l f -  o r d e r  s p o t s  e x i s t e d ,  b u t  o n l y  w h e n  AES i n d i c a t e d  t h e  

p r e s e n c e  o f  l a r g e  a m o u n t s  o f  c a r b o n  o n  t h e  s u r f a c e ) .  

E x p o s u r e  t o  o x y g e n  c a u s e d  n o  c h a n g e  i n  t h e  g e o m e t r y  o f  t h e
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LEED p a t t e r n  b a t  o n l y  c h a n g e s  i n  t h e  i n t e n s i t i e s  o f  t h e  

d i f f r a c t e d  b e a m s ,  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  0 

p ( l x  I )  s t r u c t  a r e  o n  t h e  F e ( 0 0 1 )  s u b s t r a t e  s u r f a c e .  The  

b a c k g r o u n d  r e m a i n e d  l o w a n d  c o n t r a s t  h i g h  up t o  6 - 1 0  L,  

t h e n  t h e  b a c k g r o u n d  i n c r e a s e d  a n d  t h e  LEED s p o t s  g r e w "  

p r o g r e s s i v e l y  b r o a d e r  w i t h  i n c r e a s i n g  e x p o s u r e .  A f t e r  h i g h  

e x p o s u r e s  o f  25 L o r  m o r e ,  i t  w a s  a l w a y s  p o s s i b l e  t o  

r e v e r t  t o  t h e  0 p ( l x l )  s t r u c t u r e  by a n n e a l i n g  i t ,  b u t  t h e y  

n e v e r  s u c c e e d e d  i n  r e d u c i n g  t h e  o x y g e n  c o n c e n t r a t i o n  b e l o w  

on e  f u l l  m o n o l a y e r  b y  h e a t i n g  i t .  T h e y  f o u n d  t h a t  6 L 

o x y g e n  e x p o s u r e  p r o v i d e d  a c o m p l e t e  a n d  w e l l  o r d e r e d  

p ( l x I ) 0 / F e ( 0 0 1 )  s t r u c t u r e .  By d y n a m i c a l  LEED c a l c u l a t i o n  

a n d  i n t e n s i t y  v s .  v o l t a g e  a n a l y s i s ,  t h e y  d e t e r m i n e d  t h a t  

t h e  O - F e  i n t e r l a y e r  d i s t a n c e  i s  0 . 4 8  A,  w i t h  o x y g e n  a t o m s  

o c c u p y i n g  t h e  4 - f o l d  h o l l o w  s i t e s  i n  c l o s e  p r o x i m i t y  t o  

s u b s t r a t e  Fe a t o m s .  T h e  f i r s t  F e - F e  i n t e r l a y e r  s p a c i n g  i s  

a p p a r e n t l y  e x p a n d e d  b y  8% c o m p a r e d  w i t h  b u l k  m e t a l .  T h i s  

c h e m i s o r p t i o n  m o d e l  o f  0 / F e  i s  s h o wn  i n  F i g . I  a n d  F i g . 2 

e x c e p t  t h a t  t h e  7 - l a y e r  s l a b  g e o m e t r y  t h e r e  s h o u l d  be  

r e p l a c e d  b y  s e m i - i n f i n i t e  g e o m e t r y .

R e c e n t l y ,  S a k i s a k a ,  H i y a n o  a n d  On c h i  [ 1 0 ]  u s e d  

e l e c t r o n - e n e r g y - l o s s - s p e c t r o s c o p y  ( EELS)  i n  c o n j u n c t i o n  

w i t h  LEED,  AES,  s e c o n d a r y - e l e c t r o n  e m i s s i o n  s p e c t r o s c o p y  

( S E S ) , a n d  w o r k - f u n c t i o n - c h a n g e  m e a s u r e m e n t s  t o  s t u d y  

c h e m i s o r p t i o n  a n d  i n i t i a l  o x i d a t i o n  o f  F e ( O O l ) /  T h r e e
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s t a g e s  o f  o x i d a t i o n  w e r e  i d e n t i f i e d :  ( I )  d i s s o c i a t i v e

c h e m i s o r p t i o n  b e l o w  3 L,  ( 2 )  i n c o r p o r a t i o n  o f  0 a t o m s  i n t o  

t h e  s e l v e d g e  b e t w e e n  3 a n d  20  L,  a n d  ( 3 )  o x i d a t i o n  a b o v e  

20  L,  l e a d i n g  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  Y~Fe * 0 s . Of s p e c i a l  

i n t e r e s t  i s  t h e  c h a n g e  i n  s u r f a c e  e l e c t r o n i c  p r o p e r t i e s  

f r o m  t h a t  c h a r a c t e r i s t i c  o f  t h e  m e t a l  t o  t h a t  o f  t h e  o x i d e  

o b s e r v e d  by  EELS.  An e n e r g y - l o s s  p e a k  c h a r a c t e r i s t i c  o f  

t h e  c h e m i s o r b e d  o x y g e n  w a s  o b s e r v e d  a t  6 eV b e l o w  3 L,  

b e i n g  a s c r i b e d  t o  t h e  t r a n s i t i o n  b e t w e e n  t h e  b o n d i n g  a n d  

a n t i b o n d i n g  s t a t e s .  T h e  c l e a n  s u r f a c e  e n e r g y - l o s s  p e a k s  a t  

a b o u t  5 a n d  8 eV w e r e  w e a k e n e d  s u b s t a n t i a l l y  a t  t h i s  

s t a g e , b u t  t h e  2 eV e n e r g y - l o s s  p e a k  r e m a i n e d  u n c h a n g e d  

u n t i l  t h e  e x p o s u r e  w a s  i n  t h e  r a n g e  a t  3 —2 0  L.  The  a u t h o r s  

i n t e r p r e t e d  t h e  f o r m e r  p e a k s  a s  i n v o l v i n g  Fe 3 d x y # I Z#  

a n d  t h e  l a t t e r  a s  i n v o l v i n g  Fe  3 d z » f x a - y 2 • T h u s  t h e  Fe 

g ^ ^ ^  o r b i t a l s  p l a y  a m a j o r  r o l e  i n  t h e  c h e m i s o r p t i o n

b o n d ,  a n d  f o r  t h e  i n c o r p o r a t i o n  p r o c e s s  t h e  Fe 3 d z »  ̂x a - y a 

o r b i t a l s  a r e  i n v o l v e d .  The  EELS s p e c t r u m  i n  t h e  o x i d e  

p h a s e  w a s  c h a r a c t e r i z e d  b y  p e a k s  du e  t o  t h e  

O1 -  2 p - * - F e , +  3d  c h a r g e - t r a n s f e r  t r a n s i t i o n .  The  

Y - F e 2O j - ^ F e O  p h a s e  t r a n s i t i o n  a t  5 7 0  C w a s  a l s o  c o n f i r m e d  

by m o n i t o r i n g  a n  e n e r g y - l o s s  p e a k  du e  t o  a d-*-d 

t r a n s i t i o n .  T h e  w o r k - f u n c t i o n - c h a n g e  m e a s u r e m e n t  s h o w e d  

t h a t  t h e  w o r k  f u n c t i o n  i n c r e a s e d  s t e e p l y  u p  t o  3 L,  

r e a c h i n g  a maxi mum o f  A 0  = + 0 . 2 5  eV a t  3 L,  t h e n  d e c r e a s e d
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t o  a mi n i mu m o f  A<$> = + 0 . 0 2  eV a t  2 0  L,  a n d  f i n a l l y  

i n c r e a s e d  a g a i n  t o  a l i m i t i n g  v a l u e  Ad> = 0 . 4  eV a t  3 5 0  L.

The  i n i t i a l  i n c r e a s e  o f  t h e  w o r k  f u n c t i o n  i s  due  t o  c h a r g e  

t r a n s f e r  t o  t h e  c h e m i s o r b e d  o x y g e n ,  c r e a t i n g  a s u r f a c e  

d i p o l e  l a y e r ,  t h u s  i n c r e a s i n g  t h e  e n e r g y  b a r r i e r  f o r  

e l e c t r o n s  c o m i n g  o u t  o f  t h e  s u r f a c e .  T h e  s u b s e q u e n t  

d e c r e a s e  o f  t h e  w o r k  f u n c t i o n  i s  du e  t o  t h e  o x y g e n  

i n c o r p o r a t i o n ,  l e a d i n g  t o  a n  o x i d e  l a y e r .  Th e  f i n a l  

i n c r e a s e  o f  t h e  w o r k  f u n c t i o n  i s  r e l a t e d  t o  t h e  i n - d e p t h  

o x i d a t i o n .  Th e  w o r k - f u n c t i o n - c h a n g e  m e a s u r e m e n t  t h u s  

a g r e e d  w i t h  t h e  t h r e e - s t a g e  o x i d a t i o n  p r o c e s s  c o n f i r m e d  

by EELS a n a l y s i s .  T h e  LEED p a t t e r n  s e e n  a t  t h e  

c h e m i s o r p t i o n  s t a g e  i s  p ( l x l ) ,  a g r e e i n g  w i t h  t h e  

o b s e r v a t i o n  o f  L e g g  j@_t [ 9 ] .  H o w e v e r ,  t h e  c o v e r a g e  

c a l i b r a t i o n ,  w i t h  3 L e x p o s u r e  c o r r e s p o n d i n g  t o  a c o v e r a g e  

o f  0 . 3 5  a n d  20  L c o r r e s p o n d i n g  t o  a c o v e r a g e  o f  I ,  d o e s  

n o t  a g r e e  w i t h  t h e  c a l i b r a t i o n  o f  a n y  o t h e r  g r o u p .

A f t e r  r e v i e w i n g  t h e  r e s u l t s  o f  e x p e r i m e n t a l  

i n v e s t i g a t i o n s ,  i t  i s  r e a l i z e d  t h a t  t h e  g e o m e t r i c a l  a s p e c t  

o f  o x i d a t i o n  i s  s t i l l  c o n t r o v e r s i a l .  F o r  e x a m p l e ,  i t  i s  

a g r e e d  t h a t  a t  some s t a g e  o f  o x i d a t i o n  t h e r e  i s  a p ( l x l )  

s t r u c t u r e  o f  t h e  O / F e ( 0 0 1 )  s y s t e m .  T h e  q u e s t i o n  i s :  d o e s  

t h i s  p ( I x l )  s t r u c t u r e  c o r r e s p o n d  t o  t h e  c h e m i s o r p t i o n  o f  I  

o x y g e n  o n  t h e  F e ( O O l )  s u r f a c e ,  o r  t o  t h e  i n c o r p o r a t i o n  o f  

o x y g e n  b e n e a t h  t h e  F e ( O O l )  s u r f a c e ,  f o r m i n g  a m o r p h o u s  o r
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o r d e r e d  FeO? Al  t h o u g h  we know t h a t  t h e  o x y g e n  e v e n t u a l l y  

g o e s  i n s i d e  t h e  Fe s u r f a c e ,  t h e  e x a c t  n a t u r e ,  e x t e n t  a n d  

g e o m e t r y  o f  t h e  o x y g e n  i n c o r p o r a t i o n  r e m a i n s  u n k n o w n .  Th e  

t a s k  o f  t h e o r e t i c a l  i n v e s t i g a t i o n ,  t h e r e f o r e ,  i s  t o  p i c k  

some e x p e r i m e n t a l  m o d e l s ,  t o  s t u d y  a n d  p o s s i b l y  t o  p r e d i c t  

t h e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  s y s t e m ,  t o  c o m p a r e  w i t h  f u r t h e r  

e x p e r i m e n t s ,  a n d  t h e n  t o  j u s t i f y  o r  r e f i n e  t h e , m o d e l .  We 

c h o s e  t h e  m o d e l  p r o p o s e d  kby ’L e g g  .ejt jil,  f o r  o x y g e n  

c h e m i s o r p t i o n  o n  t h e  F e ( 0 0 1 )  s u r f a c e .  "■ ■ ■ l — ' :

A f e w e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  c a l c u l a t i o n s  h a v e  b e e n  t 

p e r f o r m e d  u s i n g  c l u s t e r  m o d e l s  o f  t h e  O / F e ( 0 0 1 )  

c h e m i s o r p t i o n  s y s t e m .  I n  s p i  n— p o l a r i z e d  c omp u t a t i o n s  f o r  

t h e  c l u s t e r  O - F e , ,  A n d e r s o n  [ 1 3 ]  o b t a i n e d  o x y g e n  2 p  l e v e l s  

6 eV b e l o w  t h e  h i g h e s t  o c c u p i e d  l e v e l ,  a n d  a n  e q u i l i b r i u m  

F e - O  i n t e r l a y e r  s p a c i n g  o f  0 . 4 8  A, w h e n  t h e  o x y g e n  w a s  

p l a c e d  i n  t h e  f o u r - f o l d  h o l l o w  s i t e .  Ri  b a r  s k y ,  i n  a n  

u n r e s t r i c t e d  E a r t r e e - F o c k  c l u s t e r  c a l c u l a t i o n  [ 1 4 ]  , 

p r e d i c t e d  a v e r t i c a l  s p a c i n g  o f  0 . 3 8  A. I n  r e c e n t  Xa 

c l u s t e r  c a l c u l a t i o n s  [ 1 5 ] ,  A d a c h i  ±_t j l .  u s e d  a 9 - a t o m  

s u b s t r a t e  t o  s t u d y  t h e  l e v e l  s t r u c t u r e  o f  0 / F e ( O O l )  v e r s u s  

t h e  F e - O  b o n d  s i t e  a n d  b o n d  l e n g t h .  F o r  a n  i n t e r l a y e r  

s p a c i n g  n e a r  0 . 5  A, t h r e e  0 2 p l e v e l s  w e r e  o b t a i n e d  i n  t h e  

e n e r g y  r a n g e  5 t o  7 eV b e l o w  E p • The  d —b a n d  d e n s i t y  of  

s t a t e s  (DOS) wa s  r e d u c e d  n e a r  Ep due  t o  t h e  F e - O  b o n d i n g .
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None o f  t h e  c a l c u l a t i o n s  r e v i e w e d  a b o v e  i n c l u d e d  t h e  

e f f e c t s  o f  a d s o r b a t e - a d s o r b a t e  i n t e r a c t i o n s  i n  t h e  

e x t e n d e d  0 / F e ( 0 0 1 )  s y s t e m .  T h i s  i n t e r a c t i o n  b r o a d e n s  t h e  O 

2 p l e v e l s ,  l e a d i n g  t o  t w o - d i m e n s i o n a l  e n e r g y  b a n d s .  T h e s e  

b a n d s  h y b r i d i z e  a t  g e n e r a l  p o i n t s  i n  t h e  i r r e d u c i b l e  w e d g e  

o f  t h e  s u r f a c e  B r i l l o u i n  z o n e  ( I BZ)  b u t  h a v e  d e f i n i t e  

r e f l e c t i o n  p a r i t y  a l o n g  t h e  J  a n d  A s y m m e t r y  l i n e s .  T h e y  

s h o u l d  be  d e t e c t a b l e  u s i n g  a n g l e - r e s o v e d  p h o t o e m i s s i o n
v . • ■ I

s p e c t r o s c o p y  (ARPES)  [ 1 6 ]  . T h e  u s e  o f  p o l a r i z e d  l i g h t  i n  

c o n j u n c t i o n  w i t h  t h e  s e l e c t i o n  r u l e s  [ 1 7 ]  s h o u l d  a i d  i n  

t h e i r  i d e n t i f i c a t i o n .

H e r e  we  r e p o r t  c a l c u l a t i o n s  o f  t h e  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e

o f  a p ( l x  I ) OZFe ( OOl )  s l a b  u s i n g  t h e  s e l f - c o n s i s t e n t
' ' .  : '

l o c a l  i z  e d - o r b i  t a l  (SCLO)  m e t h o d  d e v e l o p e d  by  S m i t h ,  Gay 

a n d  A r l i n g h a u s  [ 1 8 - 2 0 ] .  I n  a d d i t i o n  t o  t h e  c a l c u l a t i o n  o f  

OZFe ( 0 0 1 )  [ 2 1 ] ,  we a l s o  d i d  a n u m b e r  o f  s l a b  c a l c u l a t i o n s :  

Ni ZCu ( OOl )  [ 2 2 ] ,  C u Z N i ( O O l )  [ 2 3 ] ,  HZNi ( OOl )  [ 2 4 ] ,

P d Z F e ( 0 0 1 )  [ 2 5 ] ,  a n d  F e Z C n ( 0 0 1 )  [ 2 6 ] .  B e c a u s e  t h i s  m e t h o d

i n c o r p o r a t e s  a n  a t o m i c  o r b i t a l  b a s i s ,  a s i m p l e  p i c t u r e  o f  

t h e  s u r f a c e  b o n d  c a n  be  d e v e l o p e d  f r o m  t h e  n u m e r i c a l  

r e s u l t s .  By t r e a t i n g  e l e c t r o n - s p i n  p o l a r i z a t i o n  

e x p l i c i t l y ,  we w e r e  a b l e  t o  s t u d y  t h e  m a g n e t i c  b e h a v i o r  o f  

t h i s  s y s t e m  a s  w e l l  a s  t h e  i n f l u e n c e  o f  t h e  m a g n e t i s m  o n  

t h e  b o n d i n g  a n d  e n e r g y  b a n d  s t r u c t u r e .  T h e  SCLO m e t h o d  i s  

d i s c u s s e d  i n  d e t a i l  i n  t h e  n e x t  c h a p t e r .
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CHAPTER 2 

METHODOLOGY

S U b  MiJdeI

Th e s e m i - i n f i n i t e  s u r f a c e  c a n  be  s i m u l a t e d  

t h e o r e t i c a l l y  by a n  a t o m i c  s l a b  w i t h  i n f i n i t e  e x t e n s i o n  i n  

t h e  XY ( s u r f a c e )  p l a n e  a n d  a f i n i t e  n u m b e r  o f  l a y e r s  i n  

t h e  Z d i r e c t i o n  ( n o r m a l  t o  s u r f a c e ) . S e e  F i g . I  a n d  F i g . 2 .  

I n  o u r  s t u d y ,  we c a l c u l a t e d  e l e c t r o n i c  p r o p e r t i e s  o f  t h e  

s l a b  by  a p p l y i n g  t h e  S c h r o d i n g e r  e q u a t i o n  t o  i t  w i t h o u t  

a n y  a d j u s t a b l e  p a r a m e t e r s .  Th e  o n l y  p h y s i c a l  i n p u t s  a r e  

t h e  a t o m i c  p o s i t i o n s  m a n d  n u c l e a r  c h a r g e s  Z.  A t o m i c  

p o s i t i o n s  a r e  a s s u m e d  t o  h a v e  t r a n s l a t i o n  s y m m e t r y  i n  t h e  

XY p l a n e  a n d  r e f l e c t i o n  s y m m e t r y  i n  t h e  Z d i r e c t i o n .  The  

s l a b  may be c o n s i d e r e d  t h i c k  e n o u g h  t o  r e p r e s e n t  t h e  r e a l  

s u r f a c e  i f  t h e  c a l c u l a t e d  e l e c t r o n i c  p r o p e r t i e s  a t  t h e  

c e n t e r  l a y e r  a r e  b u l k  l i k e  [ 2 7 , 2 8 ] .



1 2

F i g . I S l a b  mo d e l  f o r  p ( I x l ) O/ F e  ( 0 0 1 )  . S i d e  V i e w .  C r o s s  
s e c t i o n  a l o n g  ( H O )  p l a n e .  D i s t a n c e s  i n  a n g s t r o m s .
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F i g . 2 S l a b  m o d e l  f o r  p ( l x l )  0 / F e ( 0  01 )  . Top V i e w .
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k o c a l  D e n U t ^  Aje^ r o x i m a t i o n

The  e l e c t r o n i c  w a v e  f u n c t i o n  o f  t h e  s y s t e m  o b e y s  t h e  

S c h r o d i n g e r  e q u a t i o n

H V ( T1 , S 1 ---------- r n , s n ) = E V Cr1 ,  S 1 ---------- r n , s n ) ,  ( I )

w h e r e

N N N
H= J  ( - 1 / 2  j - ] y  Zm/  I r 1- B i ) + 1 / 2  5  5  I  /  r i j  » ( 2 )

1=1 m T = I j = I

m i s  t h e  a t o m i c  p o s i t i o n  a n d  N i s  t h e  n u m b e r  o f  e l e c t r o n s  

i n  t h e  s y s t e m .  A t o m i c  u n i t s  ( a .  u .  ) a r e  u s e d .  T h i s  i s  v a l i d  

i n  t h e  n o n - r e l a t i v i s t i c  a p p r o x i m a t i o n ,  n a m e l y ,  f o r  a l l  

e l e m e n t s  w i t h  a t o m i c  n u m b e r  Z< 5 O [ 2 7 ] ,  t h u s  i n c l u d i n g  3d  

a n d  4 d t r a n s i t i o n  m e t a l s ,  w h i c h  we a r e  m o s t  i n t e r e s t e d  i n .

I n  t h e  s i n g l e - e l e c t r o n  a p p r o x i m a t i o n ,  du e  t o  P a u l i ' s  

e x c l u s i o n  p r i n c i p l e ,  t h e  w a v e  f u n c t i o n  c a n  be  w r i t e s  a s  a 

S l a t e r  d e t e r m i n a n t

wh e r e

V ( r I . s I r n» s n I ) * 1
^ 1 ( I ) ------0 n ( l )

^ 1 (n ) ----- (n )
( 3 )

f i ( j ) - ^ i ( r j ) X 1 ( s j ) ,  ( 4 )

t h a t  i s ,  t h e  s i n g l e - e l e c t r o n  w a v e  f u n c t i o n  i s  t h e  p r o d u c t  

o f  a n  o r b i t a l  f u n c t i o n  a n d  a s p i n  f u n c t i o n .
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To m i n i m i z e  t h e  t o t a l  e n e r g y  o f  t h e  s y s t e m  <VlHlvp>, t h e  

s i n g l e - e l e c t r o n  w a v e  f u n c t i o n  m u s t  o b e y  t h e  H a r t r e e - F o c k  

e q u a  t i  o n  [ 2 9 , 3  0 , 3 1 ]  :

[ - l / 2V * - 5  2 Inz I r i - I n i +  £  /  i/r* , ( r ' J'A.-( r ' ) d * r '  /  i r - r ' l ]  ( r )
m j  j j  *

[ S s i S j /  4* *  j ( r ' )  lAi  ( T t ) J 1 r ' /  i r - r ' l ]  ( r ) - E  ( r ) .  ( 5 )

The  f i r s t  t e r m  i n  t h i s  e q u a t i o n  i s  t h e  k i n e t i c  e n e r g y ,  

t h e  s e c o n d  o n e  i s  t h e  p o t e n t i a l  e n e r g y  du e  t o  t h e  n u c l e u s ,  

t h e  t h i r d  o n e  i s  t h e  C o u l o m b  i n t e r a c t i o n  p o t e n t i a l  b e t w e e n  

e l e c t r o n s ,  a n d  t h e  f o u r t h  o n e  i s  e x c h a n g e  p o t e n t i a l  

b e t w e e n  p a r a l l e l - s p i n  e l e c t r o n s ,  due  t o  P a u l i ' s  e x c l u s i o n  

p r i n c i p l e .

I n  t h e  L o c a l  D e n s i t y  A p p r o x i m a t i o n  (LDA) [ 3 2 - 3 5 ] ,  t h e  

e x c h a n g e  p o t e n t i a l  c a n  b e  w r i t t e n  a s  a f u n c t i o n  o f  t h e  

l o c a l  e l e c t r o n  d e n s i t y  f o r  e a c h  s p i n :

V i t o r , - <«>

To d e r i v e  t h e  a b o v e  e x p r e s s i o n s  [ 3 6 ] ,  f i r s t  l e t  us  

c o n s i d e r  t h e  e x t r e m e  c a s e  o f  a h o m o g e n e o u s  e l e c t r o n  g a s  

u n d e r  t h e  i n f l u e n c e  o f  a c o n s t a n t  p o t e n t i a l  f i e l d .  We c a n  

u s e  p l a n e  w a v e s  t o  r e p r e s e n t  w a v e  f u n c t i o n s :

Vfi ( r )  = e x p  ( I k i ^ r ) ( 7 )
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T h e n  t h e  e x c h a n g e  t e r m  i n  t h e  H a r t r e e - F o c k  e q u a t i o n  

b e c o m e s

^  i f  e xp ( -  i ( k j  -  k j  ) * r ' ) /  I r -  r  ' i  d * r ]  e xp ( i k  . • r  )
J J J

= I ^  / e x p ( i ( k j - k j ) *r ) / r  d * r ]  e x p ( I k i • r )

= 4 n [ %  I / ( k j - k j ) 1 ] IAi ( T )
k j < k F

— ► ! /  ( 2 n a ) [ / I /  ( k . - I t i ) 2 d * k  . ] (Ai Cr )  
k j < k F

= ( k F / Jt) F ( k i / k F ) (A-Cr )  ( 8 )

w h e r e

F ( x ) = l  + [ C l - x a ) / 2 x ] I n  I ( l + x ) / ( l - x )  I . ( 9 )

The  e x c h a n g e  e n e r g y  t e r m  i s  k ^ —d e p e n d e n t .  T h e r e  a r e  

s e v e r a l  w a y s  t o  a v e r a g e  t h i s  k . - d e p e n d e n c e ,  f o r  e x a m p l e ,  

i n s i d e  t h e  F e r m i  s p h e r e  k i < k F * w h i c h  i s  t h e  S l a t e r  

a p p r o x i m a t i o n  a n d  w h i c h  g i v e s  <F > = 1 .5  [ 3 7 ]  , o r  a t  t h e

F e r m i  s p h e r e  k i = kp* w h i c h  i s  t h e  K o h n -  Sh am a p p r o x i m a t i o n  

a n d  w h i c h  g i v e s  <F >=1 [ 3 3 ]  . We u s e  t h e  l a t t e r  s i n c e  i t  c a n  

be d e r i v e d ,  a l t e r n a t i v e l y ,  b a s e d  o n  t h e  v a r i a t i o n a l  

p r i n c i p l e  t h u s  i n  a m o r e  r i g o r o u s  way [ 3 3 ] ,

The  v a l u e  o f  t h e  F e r m i  w a v e v a c t o r  i s  r e l a t e d  t o  t h e  

c h a r g e  d e n s i t y  by

k F = ( 3 n * p ) ^ / * ( 1 0 )
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f o r  e a c h  s p i n  s i n c e  t h e  s u m m a t i o n  i n  t h e  e x c h a n g e  t e r m  o f  

E q . ( 5 )  i s  o v e r  a p a r t i c u l a r  s p i n  o n l y .  So t h e  e x c h a n g e  

e n e r g y  f o r  t h e  h o m o g e n e o u s  e l e c t r o n  g a s  i s  g i v e n  by t h e

Eq.  ( 6 ) . . . . .  ■ - i - ' ; ; " - '

Now we c o n s i d e r  t h e  e l e c t r o n s  m o v i n g  i n  a s l o w l y  

v a r y i n g  p o t e n t i a l  f i e l d .  Th e  f u n d a m e n t a l  a s s u m p t i o n  i s  

t h a t  t h e  a b o v e  e x p r e s s i o n  f o r  e x c h a n g e  e n e r g y  o f  a , 

h o m o g e n e o u s  s y s t e m  i s  v a l i d  l o c a l l y  e v e n  i n  t h e  c a s e  of  

a s l o w l y  v a r y i n g  i n h o m o g e n e o u s  s y s t e m .  T h i s  i s  t h e  

e s s e n t i a l  i d e a  b e h i n d  t h e  T h o m a s - F e r m i  m e t h o d  f o r  a t o m s  

[ 3 8 , 3 9 ]  . I t  i s  e x p e c t e d  t h a t  t h e  LDA w i l l  be  a g o o d  

a p p r o x i m a t i o n  f o r  s o l i d s  i n  t h e  i n t e r s t i t i a l  r e g i o n ,  w h e r e  

t h e  p o t e n t i a l  a n d  t h e  e l e c t r o n  d e n s i t y  do c h a n g e  s l o w l y  

a n d  w h e r e  m o s t  o f  t h e  c h a r g e  r e a r r a n g e m e n t  o c c u r s  w h e n  t h e  

s o l i d  i s  f o r m e d  f r o m  i s o l a t e d  a t o m s .

The  LDA i s  n o t  o n l y  a n  a p p r o x i m a t i o n  f o r  t h e  H a r t r e e -  

F o c k  e x c h a n g e  p o t e n t i a l ,  i t  a l s o  i n c o r p o r a t e s  m a n y - b o d y  

c o r r e l a t i o n  e f f e c t s .  T h e  m o t i o n  o f  e l e c t r o n s  i s  h i g h l y  

c o r r e l a t e d .  F o l l o w i n g  e a c h  e l e c t r o n  a s  i t  m o v e s  t h r o u g h  

t h e  s y s t e m  i s  a d e p r e s s i o n  i n  t h e  d i s t r i b u t i o n  o f  o t h e r ,  

e l e c t r o n s .  Th e  d e p r e s s i o n  i s  c a l l e d  t h e  e x c h a n g e -  

c o r r e l a t i o n  h o l e .  I n  t h e  H a r t r e e - F o c k  e q u a t i o n ,  t h e  

i n s t a n t a n e o u s  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  a n y  p a i r  o f  e l e c t r o n s  

l / r j j  i s  t r e a t e d  a s  t h e  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  o n e  e l e c t r o n  

a n d  t h e  d i s t r i b u t i o n  o f  a n o t h e r  e l e c t r o n .  I n  p a r t i c u l a r .
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t h e  two a n t i p a r a l l e l - s p i n  e l e c t r o n s  a r e  a l l o w e d  t o  be  a t  

t h e  e x a c t l y  s ame  s p a c e  p o i n t  ( S l a t e r  d e t e r m i n a n t  f o r  t wo  

a n t i p a r a l l e l - s p i n  e l e c t r o n s  d o e s  n o t  v a n i s h  w h e n  T1= T i )  

w h i c h  w i l l  n e v e r  h a p p e n  i n  t h e  r e a l  p h y s i c a l  s y s t e m .  T h u s  

Cou l omb i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  e l e c t r o n s  i s  o v e r e s t i m a t e d  i n  

t h i s  w a y ,  e s p e c i a l l y  i n  t h e  h i g h  d e n s i t y  r e g i o n ,  a l t h o u g h  

f o r  p a r a l l e l - s p i n  e l e c t r o n s  t h e  e x c h a n g e  e n e r g y  p a r t l y  

ma k e s  u p  t h i s  d e f i c i e n c y .  F u r t h e r  i m p r o v e m e n t  i s  n e e d e d  

f o r  b o t h  p a r a l l e l  a n d  a n t i p a r a l l e l  e l e c t r o n s  by a d d i n g  a 

t e r m  c a l l e d  t h e  c o r r e l a t i o n  e n e r g y  t o  t h e  H a m i l t o n i a n .

T h e  c o r r e l a t i o n  t e r m  i n  LDA i s  a l s o  a f u n c t i o n  o f  t h e  

l o c a l  e l e c t r o n  d e n s i t y  o f  b o t h  s p i n s ,  p t  a n d  p 4 ,  o r  

e q u i v a l e n t l y ,  i t  i s  a f u n c t i o n  o f  r  s a n d  p ,  w h e r e

r s= [ 3 / ( 4 n x ( p t + p t ) ) ] 1 / J  , ( 1 1 )

w h i c h  i s  t h e  a v e r a g e  d i s t a n c e  b e t w e e n  e l e c t r o n s ,  a n d

P = ( P f - P l ) / ( p f + p * ) , ( 1 2 )

w h i c h  i s  t h e  p o l a r i z a t i o n  p a r a m e t e r .

Our  c o r r e l a t i o n  p o t e n t i a l  w a s  a d a p t e d  f r o m  s t u d i e s  o f  

t h e  s p i n - p o l a r i z e d  h o m o g e n e o u s  e l e c t r o n  l i q u i d  b y  V o s k o ,  

W i l k  a n d  N u s a i r  [ 4 0 ] .  T h e y  u s e d  a F a d e  t e c h n i q u e  t o  

i n t e r p o l a t e  a c c u r a t e  r e s u l t s  f o r  t h e  r a n d o m - p h a s e -  

a p p r o x i m a t i o n  (RPA)  [ 4 0 - 4 5 ]  c o r r e l a t i o n  e n e r g y ,  v a l i d  f o r  

s m a l l  r s * t o  l ow d e n s i t y ,  w h e r e  Mo n t e  C a r l o  r e s u l t s



19

[ 4 6 , 4 7 ]  a r e  a v a i l a b l e .  To d e t e r m i n e  a c o n v e n i e n t  f o r m  o f  

t h e  c o r r e l a t i o n  e n e r g y ,  t h e  p a r a m a g n e t i c  c o r r e l a t i o n  

e n e r g y  p e r  e l e c t r o n  [ 4 0 ]  w a s  f i r s t  f i t t e d  a s  [ 4 8 - 5 0 ]

e ( r s , 0 ) = - A F ( r s / R ) , ( 1 3 )

w h e r e

F ( x ) = ( 1 + x 1 ) I n ( 1 + 1 / x ) + 2 / x - x 2- l / 3 ,  . ( 1 4 )

A i s  4 8 . 6  mRy, a n d  R i s  1 5 .  We a l s o  f i t  t h e  s p i n  s t i f f n e s s  

a  t o  E q . ( 1 3 )  w i t h  A*= 3 1 . I  mRy a n d  R , = 1 6 . 4 .  Th e  s p i n -  

d e p e n d e n t  c o r r e l a t i o n  e n e r g y  c a n  be  w r i t t e n  a s  [ 4 0 ]

e ( r s , p ) = e ( r $ , 0 ) + a p * / 2 .  ( 1 5 )

T h e n

^ c t o r l

« < £ - • . > _
3 p t o r 4

= - A l n ( 1 + R / r s ) + a p + p p ^ , ( 1 6 )

w h e r e

P = I / 2  A ' l n ( l + R ' / r s ) - a . ( 1 7 )

To sum u p ,  i n  LDA, t h e  s i n g l e - e l e c t r o n  w a v e  f u n c t i o n

o b e y s
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[ - I  /  2V* Z m/  I r -  ml + V p ( r ' ) d 1 r ' /  I r - r ' I + Vxc  ( p ( r ) 1  ̂ * )] ^  ( r )  
m

= E «A( r )  . ( 1 8 )

S y m b o l i c  a l I y ,

H ( p ( r ) ) ^ = E ^ .  ( 1 9 ;

I n  o r d e r  t o  know t h e  w a v e  f u n c t i o n ,  we h a v e  t o  know 

p ( r )  f i r s t .  Bu t  p ( r )  i s  g i v e n  by

p ( r ) = %  ^ 1 ( T ) 2 . ( 2 0 )
o c c u p i e d

So i n  o r d e r  t o  know p ( r ) ,  we h a v e  t o  know VfI ( r )  f i r s t .  

T h i s  i n d i c a t e s  we h a v e  t o  s o l v e  E q . ( 1 8 )  s e l f - c o n s i s t e n t l y .

I U l r i x  F o r m o f  t h e  S c h r o d i n g e r  E q u a t i o n

The  S c h r o d i n g e r  e q u a t i o n

H ( r ) ( / f j ( r )  = Ei / f j ( r)  ( 2 1 )

ca n  b e  w r i t t e n  i n  m a t r i x  f o r m  w i t h  a n  a p p r o p r i a t e  c h o i c e  

o f  b a s i s .  T h e  b a s i s  f u n c t i o n s  we c h o o s e  h e r e  a r e  t h e  B l o c h  

l a t t i c e  s u ms  o f  a t o m i c  w a v e  f u n c t i o n s :

^ i ( r , k ) = 5  exp  ( - ik* m) a t  ( r - m )  , ( 2 2 )
m

w h e r e  k i s  i n  t h e  i r r e d u c i b l e  S u r f a c e  B r i l l o u i n  Z o n e ,  m i s  

a l a t t i c e  s i t e  w i t h i n  o n e  l a y e r  o f  t h e  s l a b ,  a n d  a j X r - m )  

i s  t h e  i t h  a t o m i c  w a v e  f u n c t i o n  l o c a t e d  a t  l a t t i c e  s i t e  m.  

The  s u b s c r i p t  i  i n d i c a t e s  b o t h  t h e  a t o m i c  o r b i t a l  a n d  t h e
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l a y e r  a t  w h i c h  t h e  a t o m  i s  l o c a t e d .  S i n c e  d - e l e c t r o n s  o f  

t r a n s i t i o n  m e t a l s  a r e  t i g h t l y  h o u n d  b y  t h e  n u c l e u s  n e a r b y ,  

t h e y  b e h a v e  s o m e w h a t  l i k e  t h e  c o r r e s p o n d i n g  a t o m i c  d -  

e l e c t r o n s .  T h e r e f o r e ,  t h e  i n t r o d u c t i o n  o f  t h e  l a t t i c e  c a n  

be c o n s i d e r e d  a s  a p u r  t e r b a  t i o n .  T h u s  t h e  a t o m i c  wave  

f u n c t i o n s  a r e  g o o d  c a n d i d a t e s  f o r  t h e  b a s i s  s e t  i n  t h i s  

c a s e .  T h e r e  a r e  19 a t o m i c  f u n c t i o n s  f o r  e a c h  Fe a t o m  i n  

t h e  c e l l :  I s ,  2 s ,  2 p , 3 s ,  3 p ,  3 d ,  4 s ,  4 p , 5 s ,  a n d  9 a t o m i c  

f u n c t i o n s  f o r  e a c h  0 a t o m  i n  t h e  c e l l :  I s ,  2 s ,  2 p ,  3 s ,  3 p .  

Am ong t h e m  t h e  Fe 4 p , 5 s  a n d  t h e  O 3 s ,  3 p o r b i t a l s  a r e  n o t  

o c c u p i e d  i n  i s o l a t e d  a t o m s .  Ve a d d  t h e m  t o  i n c r e a s e  

v a r i a t i o n a l  f r e e d o m  [ 5 1 ]  i n  d e s c r i b i n g  c h a r g e  r e a r r a u g m e n t  

i n  t h e  i n t e r s t i t i a l  a n d  s u r f a c e  r e g i o n s  o f  t h e  s o l i d s .  The  

e x t e n d e d  v i r t u a l  o r b i t a l s  o f  t h e  s u r f a c e  a t o m  a r e
• '

e s p e c i a l l y  i m p o r t a n t ,  f o r  w i t h o u t  t h e m  we c o u l d  n o t  

d e s c r i b e  t h e  c h a r g e  e x p a n s i o n  i n t o  v a c u u m  p r o p e r l y ,  a n d  

t h u s  c o u l d  n o t  g e t  t h e  c o r r e c t  w o r k  f u n c t i o n .  T r i a l  

c a l c u l a t i o n  s h o w s  t h a t  w h e t h e r  o r  n o t  we i n c l u d e  t h e  Fe 

4 d o r b i t a l s  i s  n o t  c r u c i a l  i n  t h e  c a l c u l a t i o n .

The  e i g e n f u n c t i o n  o f  t h e  S c h r o d i n g e r  e q u a t i o n  i s  

e x p a n d e d  i n t o  a t o m i c  B l o c h  f u n c t i o n s  w i t h  a g i v e n  k s i n c e  

k i s  a g o o d  q u a n t u m  n u m b e r :

t/tj ( r ,  k ) = 5  Ci J r ,  k ) ( 2 3 )
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We p l u g  ( 2 2 )  a n d  ( 2 3 )  i n t o  ( 2 1 ) ,  m u l t i p l y  a ^ t r )  f r o m 

t h e  l e f t ,  a n d  p e r f o r m  t h e  i n t e g r a t i o n ,  o b t a i n i n g

J  [ H l i ( k ) - E j 0 l i ( k ) ]  Ci j =O,  1 = 1 , N ( 2 4 )

w h e r e

D l i ( k ) = ] j j  exp ( - i k* M X a j  ( r  ) I H( r ) I a £ ( r - M) >  , ( 2 5 )
m

0 l i ( k ) = J  exp  ( - i k* M) < a j  ( r ) I a £ ( r - M )  > . ( 2 6 )
m

S y m b o l i c a l l y ,  t h e  e q u a t i o n  i n  m a t r i x  f o r m  i s  

HC=EOC. ( 2 7 )

T h i s  i s  a g e n e r a l i z e d  d i a g o n a l i z a t i o n  p r o b l e m .

A f t e r  we d i a g o n a l i z e  (2 4)  f o r  e v e r y  k ,  we . ge t  a l  I ’/'j ( k )  

a n d  Ej  ( k ) .  We t h e n  c o u n t  e n e r g y  l e v e l s  Ej  ( k )  f r o m l ow t o  

h i g h  u p  t o  t h e  t o t a l  n u m b e r  o f  t h e  v a l e n c e  e l e c t r o n s  ( t h e  

m e a n i n g  o f  v a l e n c e  e l e c t r o n ,  a s  o p p o s e d  t o  c o r e  e l e c t r o n ,  

w i l l  be  e x p l a i n e d  l a t e r )  o f  t h e  s l a b  c e l l  t i m e s  t h e  n u m b e r  

o f  k p o i n t s .  Summi ng  o v e r  a l l  o c c u p i e d  s t a t e s ,  we g e t  t h e  

c h a r g e  d e n s i t y ,  a n d  t h u s  t h e  new p o t e n t i a l .  We k e e p  

r u n n i n g  u n t i l  t h e  p o t e n t i a l  i s  s e l f - c o n s i s t e n t .
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Gap_s_siap Ex.ean_s_ion o f  A j o m l c  Wave F g n c t l o n  _and P o t e n t i a l

I n  t h e  c e n t r a l - f i e l d  a p p r o x i m a t i o n ,  t h e  a t o m i c  wa v e  

f u n c t i o n  c a n  be  w r i t t e n  a s  [ 2 9 ]

a ( r )  = Rn ,  i < r ) Y l f  m( 0  <£) , ( 2 8 )

w h e r e

Rn,  l < r ) = |  Dn ,  j K i C a j . r ) , ( 2 9 )

2 l + ' / % j l / ' + ' / 4
8 1 ( a  j  » r ) = ---- - r - ------------- --------------------- —------ r 1 exp  ( - a  , r *  ) , ( 3 0 )

J It1 Z4 I l x S x ------x ( 2 1 + l ) ] 1 / »  J

a n d  g i ( a  j , r ) i s  a , n o r m a l i z e d  r a d i a l  G a u s s i a n  p r i m i t i v e  

[ 5 2 ] .  Wh a t  we w a n t  i s  a s e t  o f  Oj a n d  Dj ( j  = l , N) w h i c h  

b e s t  r e p r e s e n t s  a n  a t o m i c  w a v e  f u n c t i o n  w i t h  a g i v e n ,  

f i n i t e  N.

Th e  p r o c e d u r e  t o  g e t  t h e s e  o ' s  a n d  D'  s i s  a s  f o l l o w s :

1)  S o l v e  t h e  LDA E q u a t i o n  f o r  a n  a t o m  w i t h  a

s p h e r i c a l l y  s y m m e t r i c  p o t e n t i a l  V ( r ) ,

V ( r ) = - Z / r + ( 4 n / r ) / p ( r ' ) r , a d r ’ + Vx c ( r ) ,  ( 3 1 )

o b t a i n i n g  t h e  s e l f - c o n s i s t e n t  V ( r ) n u m e r i c a l l y  [ 5 3 ] .

2 )  C h o o s e  a ' s f o r  t h e  G a u s s i a n  b a s i s  s e t  a s

Oj = O q P ^ - 1 j - l . N ( 3 2 )
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T h e s e  a r e  e v e n — t e m p e r e d  G a n s s i a n s  [ 5 2 ]  w h i c h  a l m o s t  

c o v e r  t h e  w h o l e  s p e c t r u m  o f  r e l e v a n t  G a u s s i a n s .

3)  R e s o l v e  t h e  a t o m i c  LDA e q u a t i o n  w i t h  m a t r i x  f o r m  

[ 5 4 ]  u s i n g  t h e  g i v e n  G a u s s i a n  b a s i s  s e t :

2  ( H i j - E S i j )Dj =O,  i = l , N  ( 3 3 )

o b t a i n i n g  E i ( E i ( ------<En a n d  t h e  c o r r e s p o n d i n g  D ' s .

4 )  V a r y  a n d  P , r e p e a t i n g  2)  3 )  a b o v e  t o  m i n i m i z e  E ^ , 

t o  g e t  t h e  b e s t  a ' s  a n d  D ' s  f o r  ( I s ) .

5 )  Add  t wo  m o r e  G a u s s i a n s  t o  t h e  a b o v e  b a s i s ,  s o l v e  t h e  

N+2 d i m e n s i o n a l  e q u a t i o n  o f  t h e  a t o m ,  v a r y  a n + i  a n d

a n +2 t o  m i n i m i z e  E2 , a n d  u s e  t h e  S c h m i d t  p r o c e d u r e  

t o  ma ke  t h i s !  b e s t  2 s f u n c t i o n  o r t h o g o n a l  t o  t h e  I s  

f u n c t i o n .

6 ) R e p e a t  t h e  p r o c e d u r e  f o r  a l l  o c c u p i e d  a t o m i c  wa v e  

f u n c t i o n s  f o r  a g i v e n  a n g u l a r  mo me n t u m.

7 )  R e p e a t  t h e  p r o c e d u r e  f o r  a l l  o c c u p i e d  a t o m i c  w a v e  

f u n c t i o n s  w i t h  d i f f e r e n t  a n g u l a r  m o m e n t a .

8 ) Add  v i r t u a l  o r b i t a l s  f o r  s a n d  p f u n c t i o n s  ( a  s i n g l e  

d i f f u s e  G a u s s i a n  f o r  e a c h  o r b i t a l )  t o  p r o v i d e  

maxi mum v a r i a t i o n a l  f r e e d o m  i n  d e s c r i b i n g  c h a r g e  

r e a r r a n g m e n t  w h e n  t h e  a t o m i c  s l a b  i s  c o n s t r u c t e d .

T h i s  d e s c r i b e s  how we o b t a i n  t h e  a t o m i c  w a v e  f u n c t i o n s .  

U n d e r  t h e  a s s u m p t i o n  o f  a t o m i c  c o n f i g u r a t i o n s  ( 3 d 74 s 1 f o r  

Fe a n d  2 s * 2 p 4 f o r  0 ) ,  we c a n  d e t e r m i n e  t h e  a t o m i c  c h a r g e
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d i s t r i b u t i o n ,  a n d  t h e r e f o r e  t h e  a t o m i c  p o t e n t i a l .  The  

a t o m i c  p o t e n t i a l  c a n  be  s e p a r a t e d  i n t o  t w o  p a r t s  [ 5 5 ] :  

t h e  f i r s t  o n e  c o n t a i n s  a s i n g u l a r i t y  a t  t h e  o r i g i n ,  a n d  

t h e  s e c o n d  i s  f i n i t e  e v e r y w h e r e ,  so i t  c a n  be e x p a n d e d  

i n t o  G a u s s i a n s :

V ( r ) = V 1 ( r ) + V , ( r ) ,  ( 3 4 )

Vi ( r ) = - ( Z / r ) e x p ( ~ r 2 ) ,  ( 3 5 )

Va ( r ) = ( Z / r ) ( 1 - e x p ( - r * ) ) +VC o u l o m b + Vx c . ( 3 6 )

Now we a r e  r e a d y  t o  e x p a n d  V a i n t o  G a u s s i a n s .  Bu t  

b e f o r e  d o i n g  t h a t ,  we f i r s t  r e n a m e  V a ( r )  a s  V ( r ) ,  a n d  

name i t s  e x p a n s i o n  a s  V ' ( r ) :

V ' ( r ) = J  Di g ( a i , r ) , ( 3 7 )
j  J J

w h e r e  t h e  a ’ s o b e y  E q . (3  2)  , t h a t  i s ,  t h e y  a r e  e v e n -  

t e m p e r e d  G a u s s i a n s .

A l e a s t - s q u a r e s - f i t t i n g  p r o c e d u r e  i s  u s e d  t o  o p t i m i z e  

t h e  e x p a n s i o n .  T h a t  i s ,  we t r y  t o  f i n d  V ' ( r  ) s u c h  t h a t

/ I V ( r ) - V ' ( r ) ] 2 W( r ) r 2d r = M i n ,  ( 3 8 )

w h e r e  <o ( r ) i s  a w e i g h t i n g  f a c t o r ,  a n d  we s e t  <o ( r ) = r .

V ( r )  a n d  V ' ( r ) h a v e  t o  o b e y

/ V ( r ) 2w ( r ) r 2d r = / V ( r ) * w ( r ) r 2d r = C o n s t . ( 3 9 )
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( 3 8 )  w i t h  ( 3 9 )  i s  e q u i v a l e n t  t o

/ V (  r ) V ’ ( r  )<i> ( r  ) r  * d r  = Max.  ( 4 0 )

When ( 3 7 )  i s  u s e d  t o  e x p a n d  V ' ( r ) i n  ( 4 0 ) ,  we h a v e  

K a , D ) = |  D j /  V ( r ) g  ( a j ( r )  ) a > ( r ) r a d r = |  Dj  Pj  = Max,  ( 4 1 )

w h e r e

Pj  = /  V ( r ) g  (<i j ,  r ) o » ( r ) r a d r .  ( 4 2 )

S q u a r i n g  ( 4 0 ) ,  we h a v e

I 1 ( a , D ) = £  ^  Di Dj  P i Pj  = Max.  ( 4 3 )
i  j

( 3 7 )  i s  a l s o  u s e d  t o  e x p a n d  ( 3 9 ) ,  a n d  we h a v e

^  ^  Di D j /  g ( a i , r ) g ( a j , r ) u i ( r ) r a d r
i  j

= ̂  ^  Di Dj S i j  = C o n s t ,  ( 4 4 )

w h e r  e

S i j  = / g ( a i , r ) g ( a j , r ) t » ( r ) r a d r .  ( 4 5 )

S u b t r a c t i n g  tox ( 4 4 )  f r o m  ( 4 3 )  ((U = C o n s t a n t  ) , we h a v e

F ( D i , ----- »Dn ) = |  J  Di Dj ( O i j -CuSi j ) =Ma x ,  ( 4 6 )
I j

w h e r e  O i j  = P i P j .
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D i f f e r e n t i a t i n g  F w i t h  r e s p e c t  t o  a l l  D ' s ,  a n d  s e t t i n g  

t h e  r e s u l t s  e q u a l  t o  0 ,  we h a v e  t h e  s e c u l a r  e q u a t i o n

2  ( O j j - U S j j ) D j = O .  i = l , N ( 4 7 )

By s o l v i n g  ( 4 7 ) ,  we f i n d  D ' s  c o r r e s p o n d i n g  t o  maxi mum w 

a n d  F .

As i n  t h e  w a v e  f u n c t i o n  f i t t i n g ,  we v a r y  a t o  g e t  

Max(<0ma x > -

We t h e n  r e p e a t  t h e  p r o c e d u r e  f o r  t h e  e x p a n s i o n  o f  V x c . 

S t a r t i n g - m a t r i x  Ca l c u l a t i o n

The  s t a r t i n g - m a t r i x  c a l c u l a t i o n  i s  a v e r y  i m p o r t a n t  

s t e p  i n  t h e  w h o l e  c a l c u l a t i o n .  W i t h o u t  t h e  r i g h t  s t a r t i n g  

H a m i l t o n i a n  m a t r i x ,  t h e  i t e r a t i o n  w o u l d  t a k e  l o n g e r  

c o m p u t i n g  t i m e .  F u r t h e r m o r e ,  i t  c o u l d  be  t r a p p e d  a t  w r o n g  

p o i n t s .

S i n c e  t h e  s o l i d  i s  f o r m e d  b y  b r i n g i n g  i s o l a t e d  a t o m s  

t o g e t h e r ,  i t  i s  n a t u r a l  t o  b e g i n  w i t h  t h e  a t o m i c  c h a r g e  

d i s t r i b u t i o n ,

P o ( r ) = J  P a t o m ( r - m ) • ( 4 8 )
m

N o t i ce  t h a t

V x c ( r ) = V x c ( P ° ( r ) ' / ' ) ( 4 9 )
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i s  a n o n - l i n e a r  f u n c t i o n  o f  t h e  l a t t i c e s  um o f  t h e  c h a r g e  

d e n s i t y  ( 4 8 ) .  ( 4 9 )  w i t h  ( 4 8 )  i s  c a l l e d  t h e  o v e r l a p p i n g -  

a t o m i c - c h a r g e  p o t e n t i a l .  So ( 4 9 )  w i l l  n o t  e q u a l  t h e  l a t t i c e  

sum o f  i n d i v i d u a l  a t o m i c  p o t e n t i a l s

I . H l i - i ' --,Al i ■>; ii T ;

V % c ( r )  = % v I C t P t r - mV1/ *  ^m '
( 5 0 )

w h i c h  i s  c a l l e d  t h e  o v e r l a p p i n g  a t o m i c  p o t e n t i a l .  I f  we
* - . . . * = -

t a k e  t h e  o v e r l a p p i n g  a t o m i c  p o t e n t i a l  a s  t h e  s t a r t i n g

p o t e n t i a l  f o r  m a t h e m a t i c a l  c o n v e n i e n c e ,  we h a v e  t o  

c o m p e n s a t e  f o r  t h a t  b y  a d d i n g  a t e r m  e q u a l  t o  t h e  

d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  o v e r l a p p i n g - a t o m i c - c h a r g e  p o t e n t i a l

( 5 0 )  a n d  t h e  o v e r l a p p i n g  a t o m i c  p o t e n t i a l  ( 4 9 ) .

T h e  s t a r t i n g  m a t r i x  c o n s i s t s  o f  f o u r  t e r m s :

 ̂ .-I'. " i ' . :  : i,-:: . . ' J .  ̂ T"'

1)  < » , ( , ) I - I Z Z V a I a 1 ( r - n ) >  ( 5 1 )

2)  < a i ( r ) | [ J  v ( r - m ) ]  e x p  ( - r y  * ) | a j  ( r - n )  > ( 5 2 )
m

3)  < a . ( r ) | [ ] k  v ( r - m ) ]  ( 1 - e x p  ( - r y  * ) ) | a j  ( r - n  ) > ( 5 3 )
in

4 )  <» !  ( r  ) j  Vxc p ( r - m )  ] - ^  v xc [p ( r - m )  ] J a j  ( r - n )  > ( 5 4 )

w h e r e  y i s  c h o s e n  a s  0 . 1 5 .

Al I w a v e  f u n c t i o n s  a r e  e x p a n d e d  i n t o  K u b i c - H a r m o n i c -  

G a u s s i a n s

G( r ) = g ( r ) K ( x , y , z ) ( 5 5 )
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w h e r e  K i s  a K u b i c  H a r m o n i c  [ 3 9 ] ,  o r  l i n e a r  c o m b i n a t i o n  o f  

S p h e r i c a l  H a r m o n i c s ,  s u c h  a s

S , X, Y, Z,  3 Z 2 - R a , X1- Y a , XZ, YZ, XY.

The  p o t e n t i a l  V ( r )  c o n s i s t s  o f  two p a r t s  ( 3 4 , 3 5 , 3 6 ) :

-  ( Z / r  ) e xp ( - r a ) , w h i c h  d i v e r g e s  a t  t h e  o r i g i n ,  a n d  a n o n ­

s i n g u l a r  p a r t ,  w h i c h  i s  e x p a n d e d  i n t o  G a u s s i a n s .

T e r m I  i s  t h e  k i n e t i c  e n e r g y ,  t e r m  2 i s  t h e  s c r e e n e d  

o v e r l a p p i n g  a t o m i c  p o t e n t i a l ,  t e r m  3 i s  t h e  d i f f e r e n c e  

b e t w e e n  s c r e e n e d  a n d  u n s c r e e n e d  p o t e n t i a l s ,  a n d  t e r m  4 i s  

t h e  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  o v e r l a p p i n g - a t o m i c - c h a r g e  

p o t e n t i a l  a n d  t h e  o v e r l a p p i n g  a t o m i c  p o t e n t i a l .

B e f o r e  we go i n t o  c a l c u l a t i o n  o f  T e r m  I  a n d  2 ,  we 

w o u l d  l i k e  f i r s t  t o  e x a m i n e  how a n  i n t e g r a l ,  w i t h  t wo 

G a u s s i a n s  l o c a t e d  a t  d i f f e r e n t  s i t e s  ( c a l l e d  a t w o - c e n t e r  

i n t e g r  a l ) ,

I = / e x p (  —a r a ) e x p ( —p ( r — n ) 1 ) d 1r ,  ( 5 6 )

c a n  be  d o n e  a n a l y t i c a l l y .

T h i s  i n t e g r a l  c a n  be  d e c o m p o s e d  a s  t h e  p r o d u c t  o f  3 

t e r m s  w i t h  t h e  s a me  i n t e g r a n d  f o r m ,  t h a t  i s ,  t h e  p r o d u c t  

o f  t h r e e  t w o - c e n t e r  i n t e g r a l s :

l e l Z - V 1 Z- ( 5 7 )
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w h e r e

I x= / e x p ( - a x  * ) e x p ( - 0 ( x - x Q ) d x ,  

a n d  s i m i l a r  e x p r e s s i o n s  h o l d  f o r  I y  a n d  I z •

I t  i s  n o t  d i f f i c u l t  t o  show t h a t

I x= e x p [ - ( a 0 / ( a + 0 ) ) n x * ] / e x p ( - ( a + p ) ( x - p n x / a + p ) * ) d x

( 5 8 )

= ( j t / a ) 1 ^ 1 e x p  [ — ( ap /  ( a+P ) ) n X1 . ( 5 9 )

a n d  s i m i l a r  r e s u l t s  h o l d  f o r  I y a n d  I z -

T h u s  a t w o —c e n t e r  i n t e g r a l  i s  r e d u c e d  t o  a o n e - c e n t e r

i n t e g r a l ,  w h i c h  c a n  be  d o n e  i n  c l o s e d  f o r m .  S i m i l a r l y ,  a 

t h r e e - c e n t e r  i n t e g r a l ,  w h i c h  i s  i n v o l v e d  i n  t e r m  2 ,  c a n  be  

r e d u c e d  t o  t w o —c e n t e r  f o r m ,  a n d  t h e n  t o  o n e - c e n t e r  f o r m .

The  t w o -  a n d  t h r e e - c e n t e r  G a u s s i a n  i n t e g r a l s  w h i c h  

i n c l u d e  m u l t i p l i c a t i v e  p o l y n o m i a l s  ( K u b i c  H a r m o n i c s  a r e  

l i n e a r  c o m b i n a t i o n s  o f  t h e  p o l y n o m i a l s ) ,  f o r  e x a m p l e ,

I = / x e  xp ( - a r  * ) ( y - y n ) e xp ( - p  ( r - n )  ) d r ,  ( 6 0 )

c a n  a l s o  be  c a l c u l a t e d  i n  c l o s e d  f o r m  [ 5 6 —5 8]  .

T h e  a b o v e  c o n c l u s i o n  i s  a l s o  v a l i d  f o r  t h r e e - c e n t e r
- - i i i

i n t e g r a l s  w i t h  t h e  s i n g u l a r  p a r t  o f  t h e  p o t e n t i a l  a t  o n e  

o f  t h e  c e n t e r s  [ 5 6 - 5  8]

I =  < G j  ( r  ) j e xp ( — ( r — m) ) /  I r — mi|G j  ( r — n ) > . ( 6 1 )

The s e c o n d  d e r i v a t i v e  o f  G i s  a l i n e a r  c o m b i n a t i o n  o f  

p o l y n o m i a l —m u l t i p l i e d  G a u s s i a n s :
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( 6 2 )

T h e n ,  s i n c e

a i < r >=5 Di , m G i , m < r > ’ ( 6 3 )
m

t h e  k i n e t i c  e n e r g y  t e r m  ( S I )  may be w r i t t e n  a s

( 6 4 )

On c e  we know t h e  i n t e g r a l s  < G j ( r ) | g ( r - n ) P j ( r ~ n ) > ,  w h i c h  

a r e  i n  f a c t  w o r k e d  o u t  a n d  t a b u l a t e d  [ 5 6 - 5  8]  , o n l y  

a l g e b r a i c  m a n i p u l a t i o n  i s  n e e d e d  i n  o r d e r  t o  c a l c u l a t e  t h e  

k i n e t i c  e n e r g y  t e r m .  No n u m e r i c a l  i n t e g r a t i o n  i s  n e e d e d ,  

w h i c h ,  i n  t h e  c a s e  o f  v e r y  l o c a l i z e d  w a v e  f u n c t i o n ,  w o u l d  

be v e r y  t i m e - c o n s u m i n g  b e c a u s e  a v e r y  f i n e  me s h  w o u l d  be 

r e q u i r e d  t o  d e s c r i b e  s u c h  w a v e  f u n c t i o n s .

The  s a me  i s  t r u e  f o r  t h e  p o t e n t i a l  e n e r g y  c a l c u l a t i o n  

( 5 2 )  e x c e p t  t h a t  a t h r e e - c e n t e r - i n t e g r a l  t a b u l a t i o n  

[ 5 6 - 5 8 ]  i s  u s e d  a n d  we n e e d  t o  sum o v e r  a l l  a t o m i c  s i t e s  

c o n t r i b u t i n g  t o  t h e  p o t e n t i a l .  No n u m e r i c a l  i n l e g a t i o n  i s  

i n v o l v e d  i n  t h i s  c a s e  e i t h e r .  T h a t  i s  t h e  r e a s o n  why we 

e x p a n d  t h e  a t o m i c  w a v e  f u n c t i o n  a n d  a t o m i c  p o t e n t i a l  i n t o  

G a u s s i  a n s [5 9 ] .
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I n  t h e  c a l c u l a t i o n  o f  t h e  p o t e n t i a l  t e r m  ( 5 2 ) ,  we 

s c r e e n e d  t h e  a t o m i c  p o t e n t i a l  b y  m u l t i p l y i n g  i t  a n  

e x p o n e n t i a l  f a c t o r  exp  ( - y r 2 ) , so t h a t  f e w e r  a t o m i c  s i t e s  

c o n t r i b u t e  t o  t h e  o v e r l a p p i n g  a t o m i c  p o t e n t i a l .  B u t  t h i s  

s c r e e n i n g  e f f e c t  i s  a r t i f  i t i a l .  To i n c l u d e  t h e  d i f f e r e n c e  

b e t w e e n  s c r e e n e d  a n d  u n s c r e e n e d  p o t e n t i a l s  we u s e  t e r m  3 

( 5 3 )  .

Te r m 3 i s  c o m p u t e d  b y  F o u r i e r  T r a n s f o r m a t i o n .  T h a t  i s ,  

i n  o r d e r  t o  c a l c u l a t e

S V j j  ( n )  = <a j  ( r  ) | S V ( r ) |  a j  ( r -  n ) > , 

we f i r s t  c a l c u l a t e

8 V ( Q ) = 1 / V c e l l x /  6 V ( r ) e x p  ( - i C T  r ) d * r  
c e l l

a n d

S j j ( n , Q) = < a j ( r ) e x p ( -  i d* r ) a j ( r - n ) > .  ( 6 7 )

T h e n ,  by  s u mmi n g  o v e r  Q s p a c e ,  we g e t

S V i j  ( n )

6 V ( Q ) x S  J j  ( n , Q) . ( 6 8 )

S j j  ( n , Q) i s  a l s o  a k i n d  o f  t w o - c e n t e r  i n t e g r a l ,  a n d  i t  

can  be  i n t e g r a t e d  i n  c l o s e d  f o r m  [ 5 8 ] .

S i n c e  8 V ( r ) i s  a s l o w l y  v a r y i n g  f u n c t i o n  i n  r e a l  s p a c e ,  

SV(Q)  w i l l  v a n i s h  a t  l a r g e  Q ( l a r g e  Q m e a n s  r a p i d

( 6 5 )

( 6 6 )



33

o s c i l l a t i o n  i n  t h e  i n t e g r a n d ,  l e a d i n g  t o  p h a s e  

c a n c e l l a t i o n ) .  I t  i s  t h i s  s l o w l y  v a r y i n g  p r o p e r t y  w h i c h  

m a k e s  i t  p o s s i b l e  t o  e x p a n d  6 V ( r ) i n t o  p l a n e  w a v e s  w i t h  

o n l y  a m o d e s t  n u m b e r  o f  Q ' s :

S V ( Q ) = I Z V c e J j x /  [ J  5 v (  r - m )  ] e xp ( - iQ* r ) d * r  
c e l l  m=«°.

= 1 /  Vee i  j x /  [ £  8 v (  r - m )  ] e xp ( - iQ* r  ) d  *r  
os m= c e 11

= 1 / V c e j  j x [ ^  exp  ( - iQ * m) ] x /  5 v (  r - m )  e xp ( -  iQ* ( r - m )  ) d *r  
m= c e l l  ®

= IZ Vce j  j x e x p ( - iQ* m ) ] x /  S v ( r ) e x p ( - i Q * r ) d * r  ( 6 9 )
m= c e l l  os

Now / 5 v (  r  ) e xp ( - iQ* r  ) d * r  i s  i n d e p e n d e n t  o f  l a t t i c e  s i t e  

m, a n d  c a n  b e  r e d u c e d  t o  a o n e - d i m e n s i o n a l  n u m e r i c a l  

i n t e g r  a t i o n :

/ 8 v ( r ) e x p ( - i Q *  r ) d * r
CO

00 ’
= (2Z Q ) /  Vft^ o m . c ( r ) ( I - e x p ( - y r * ) s i n ( Q r ) r d r . ( 7 0 )

o

We a l s o  a p p l y  t h e  F o u r i e r  t r a n s f o r m a t i o n  t e c h n i q u e  t o  

t e r m  4 (5 4 ) .  I n  t h i s  c a s e ,  we h a v e  t o  p e r f o r m  a t h r e e -  

d i m e n s i o n a l  n u m e r i c a l  i n t e g r a t i o n  t o  c a l c u l a t e

S V ' ( Q ) = I Z V c e l  j x /  S V ' ( r ) e x p  ( - i Q *  r ) d * r .  ( 7 1 )
c e l l

F o r t u n a t e l y ,  S V ' ( r ) ,  t h e  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  

o v e r l a p p i n g - a t o m i c - c h a r g e  p o t e n t i a l  ( 4 9 )  a n d  t h e
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o v e r l a p p i n g  a t o m i c  p o t e n t i a l  ( 5 0 ) ,  i s  a l s o  s l o w l y  v a r y i n g .  

Al t h o u g h  n e a r  t h e  n u c l e u s ,  b o t h  a t o m i c  c h a r g e  a n d  a t o m i c

p o t e n t i a l  h a v e  t h e i r  ma x i mu m v a l u e  a n d  c h a n g e  m o s tv.
r a p i d l y ,  v e r y  l i t t l e  a t o m i c  c h a r g e  o v e r l a p s  t h e r e ,  w h i c h '

-I
m a k e s  & V1 ( r  ) s m a l l .  I n  f a c t ,  5 V'  ( r  ) h a s  i t s  l a r g e s t  

c o n t r i b u t i o n  i n  t h e  i n t e r s t i t i a l  r e g i o n  w h e r e  i t  v a r i e s  

s l o w l y .  As t h e  r e s u l t  o f  t h i s  s l o w l y  v a r y i n g  n a t u r e ,  we 

o n l y  n e e d  t o  i n c l u d e  m o d e s t  n u m b e r s  o f  m e s h  p o i n t s ,  b o t h  

i n  r e a l  s p a c e  a n d  r e c i p r o c a l  s p a c e  f o r  t h e  i n t e g r a t i o n s .

H e r e  w e  w o u l d  l i k e  t o  p o i n t  o u t  t h a t  i n  o u r  m a t r i x  

e l e m e n t  c a l c u l a t i o n ,  we d i d  n o t  u s e  t h e  n e a r e s t - n e i g h b o r
? ' : - ' -I ' ' : . .
a p p r o x i m a t i o n ,  a s  i s  o f t e n  u s e d  b y  o t h e r  w o r k e r s .  We

. --  . .. r.
c a l c u l a t e  t h e  m a t r i x  e l e m e n t  < a j ( r ) | H( r ) ( a j  ( r - n ) > f o r  any  

i , j , n  a s  s m a l l  a s  1 0 ” * ( T h e  l a r g e s t  m a t r i x  e l e m e n t  i s  o f  

o r d e r  IO + 2 , f o r  c o m p a r i s o n ) ,  no m a t t e r  how f a r  a p a r t  ' '  

t h e  a t o m s  a r e .  I n  f a c t ,  we c a l c u l a t e  u p  t o  1 5 t h  

n e a r e s t  n e i g h b o r s  ( | n | = 2 7  a . u . )  f o r  t h e  m o s t  d i f f u s e  5 s  

a t o m i c  w a v e f u n c t i o n  s l o c a t e d  a t  t h e  s a m e  l a t t i c e  p l a n e .
V ' . . .  . : ' . ' V  " . t  ■ r . V »

F i n a l l y ,  we w a n t  t o  d i s c u s s  t h e  r e l a t i o n  b e t w e e n  t h e  

n u m b e r  o f  p o i n t s  i n  r e a l  s p a c e  a n d  Q s p a c e  [6 0 ] .  F o r  

s i m p l i c i t y ,  we o n l y  c o n s i d e r  t h e  o n e - d i m e n s i o n a l  c a s e .  T h e  

g e n e r a l i z a t i o n  t o  t h e  t h r e e - d i m e n s i o n a l  c a s e  i s  o b v i o u s .

A p e r i o d i c  f u n c t i o n  i n  r e a l  s p a c e  w i t h  p e r i o d  X c a n  b e  

e x p a n d e d  i n t o  a F o u r i e r  s e r i e s  a s
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f ( x ) = 2  F ( n ) e x p ( - i 2 n n x / X ) , ( 7 2 )

wh e r e

X
F ( n ) = ( l / X ) / f ( x ) e x p ( i 2 n n x / X ) d x ,  ( 7 3 )

o

f o r  f ( x ) g i v e n  a t  c o n t i n u o u s  x .  I f , on  t h e  o t h e r  h a n d ,  

f ( x )  i s  g i v e n  o n l y  a t  d i s c r e t e  x v a l u e s ,  a s  i s  a l w a y s  t r u e  

i n  n u m e r i c a l  c a l c u l a t i o n  by  c o m p u t e r ,  F ( n ) w i l l  be c h a n g e d  

f r o m  a n  i n t e g r a l  t o  a s u m m a t i o n :

N
F ( n ) = ( l / N ) X  f ( ( j - l / 2 ) A x ) e x p ( i 2 n ( j - l / 2 ) n / N )  ( 7 4 )

j = l

w h e r e  f  ( x ) i s  s a m p l e d  a t  N e q u a l l y  s p a c e d  p o i n t s ,  a n d  

X4=O . 5 Ax,  a s  i n c u r  n u m e r i c a l  i n t e g r a t i o n .

I t  i s  e a s y  t o  show t h a t  *

F (n+N)  = - F  (n ) , f o r  n = l  , N ( 7 5 )

t h a t  i s ,  t h e r e  a r e  o n l y  N F ' s  w h i c h  a r e  d i s t i n c t .  T h u s  t h e  

n u mb e r  o f  p o i n t s  i n  r e a l  s p a c e  e q u a l s  t h e  n u mb e r  o f  p o i n t s  

i n  r e c i p r o c a l  s p a c e .  I f  t h e  i n f o r m a t i o n  i n  t h e  r e a l  s p a c e  

i s  l i m i t e d ,  we c a n  n o t  g a i n  m o r e  i n s i g h t  b y  u s i n g  m o r e  

p o i n t s  i n  t h e  r e c i p r o c a l  s p a c e .
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Sxmmet r j r

H e r e  we w o u l d  l i k e  t o  d i s c u s s  t h e  s y m m e t r y  p r o p e r t i e s  

o f  t h e  s y s t e m .  W i t h o u t  u s i n g  t h e  s y m m e t r y ,  t h e  c a l c u l a t i o n  

w o u l d  be  muc h  m o r e  t i m e - c o n s u m i n g .

F i r s t  o f  a l l ,  t h e r e  i s  a t r a n  s l a t o n  s y m m e t r y  o f  t h e  

p o t e n t i a l  i n  t h e  XY p l a n e ,  t h a t  i s ,  V ( r + R ) = V ( r ) , w h e r e  R 

i s  a n y  l a t t i c e - d i s p l a c e m e n t  v e c t o r  i n  t h e  p l a n e .  T h u s ,  we 

o n l y  n e e d  t o  c o n s i d e r  o n e  u n i t  c e l l .  E v e r y  p h y s i c a l l y  

o b s e r v a b l e  q u a n t i t y  b e h a v e s  e x a c t l y  t h e  s a me  i n  a n y  o t h e r  

c e l l .  Th e  w a v e  f u n c t i o n  i n  d i f f e r e n t  c e l l s ,  h o w e v e r ,  o b e y s  

t h e  B l o c h  c o n d i t i o n :  vP k ( r +R)  = e xp ( - i  k* R ) vVkX r )  • T h u s  we 

n e e d  t o  i n t r o d u c e  a g o o d  q u a n t u m  n u m b e r ,  t h e  2 - d i m e n t i o n a l  

k v e c t o r ,  t o  r e p r e s e n t  t h e  w a v e  f u n c t i o n .  The  b a s i s  t h e n  

i s  k d e p e n d e n t .  Th e  H a m i l t o n i a n  m a t r i x  i s  b l o c k - d i a g o n a l  

i n  k .  The  n u m b e r  o f  k v e c t o r s ,  i n  p r i n c i p a l ,  i s  i n f i n i t e  

f o r  t h e  s y s t e m  w i t h  i n f i n i t e  e x t e n t ! o n .  F o r t u n a t e l y ,  o n l y  

a f e w o f  t h e m  ( 6  s p e c i a l  K p o i n t s  [ 6 1 ]  i n  t h e  i r r e d u c i b l e  

we d g e  o f  t h e  s u r f a c e  B r i l l o u i n  z o n e  ( I B Z )  , o r  36 i n  t h e  

w h o l e  f i r s t  s u r f a c e  B r i l l o u i n  z o n e ) ,  a c c o r d i n g  t o  o u r  

t e s t s ,  a r e  n e c e s s a r y  t o  i t e r a t e  t o  s e l f - c o n s i s t e n c y ,  a n d  

4 5 k p o i n t s  i n  t h e  IBZ a r e  n e e d e d  f o r  t h e  l a s t  i t e r a t i o n ,  

b a s e d  o n  w h i c h  we c a n  i n t e r p o l a t e  t h e  e n e r g y  a n d  w a v e  

f u n c t i o n  f o r  o t h e r  k ' s .  On t h e  o t h e r  h a n d ,  t h e  

i n t r o d u c t i o n  o f  k m a k e s  t h e  e f f e c t i v e  H a m i l t o n i o n  [ 6 2 ]
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l o s e  i t s  C4y s y m m e t r y  f o r  a g e n e r a l  k p o i n t ,  a n d  t h i s  

ma k e s  d i a g o n a l i z a t i o n  mo r e  d i f f i c u l t .

I n  t h e  Z d i r e c t i o n ,  t h e r e  i s  n o  t r a n s l a t i o n  s y m m e t r y ,  

due t o  t h e  e x i s t e n c e  o f  t h e  s u r f a c e .  The  u n i t  c e l l  h a s  t o  

i n c l u d e  a l l  l a y e r s  o f  t h e  s l a b .  T h a t  i s  t h e  r e a s o n  why we 

n e e d  a t o m i c  b a s i s  f u n c t i o n  f o r  e v e r y  l a y e r ,  a s  m e n t i o n e d  

a b o v e .  Wha t  we h a v e  now f o r  o u r  m o d e l  i s  o n e  s l a b  w i t h  

v a c u u m  a t  b o t h  s i d e s .  H o w e v e r ,  i n  o r d e r  t o  p e r f o r m  t h e  

t h r e e - d i m e n s i o n a l  F o u r i e r  t r a n s f o r m a t i o n  t o  c a l c u l a t e  

c h a r g e  d e n s i t y  a n d  t h e r e f o r e  p o t e n t i a l ,  we m u s t  r e p e a t  t h e  

s l a b  i n  t h e  Z d i r e c t i o n .  T h e  s p a c e  b e t w e e n  s l a b s  i s  so  

l a r g e  ( - 1 0 0  a .  u .  c o m p a r e d  w i t h  - 5  a.  u .  b e t w e e n  n e a r e s t  

n e i g h b o r s )  t h a t  t h e r e  i s  n o  i n t e r a c t i o n  a t  a l l  b e t w e e n  

s l a b s .  T h e r e  i s  no n e e d  t o  i n t r o d u c e  a k v e c t o r  i n  t h e  Z 

d i r e c t i o n ,  o r  e q u i v a l e n t l y ,  t h e r e  i s  n o  E ( k z ) d i s p e r s i o n ,

s o  we o n l y  n e e d  t o  c o n s i d e r  k 2= 0 .

T h e  p o i n t  g r o u p  o f  t h e  H a m i l t o n ! a n  o f  t h e  ( 1 0 0 )  s u r f a c e  

f o r  F . C . C .  o r  B . C . C .  c r y s t a l l i n e  s t r u c t u r e s  i s  C4 y XR=D4 h .

The  C4y g r o u p  h a s  8 s y m m e t r y  o p e r a t i o n s  a n d  5 c l a s s e s .  

T h e y  a r e :

E Ca C 4 Cl * h <t v « d a 'i

X X - X Y -Y X - X Y - Y

Y Y -Y - X X -Y Y X - X ( 7 6 )
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The  R g r o u p  h a s  2 s y m m e t r y  o p e r a t i o n s .  T h e y  a r e

E

Z

z

- Z ( 7 7 )

B e c a u s e  o f  t h e  C4y s y m m e t r y  o f  V ( r ) ,  k ' s  i n  t h e  IBZ 

w o u l d  be s u f f i c i e n t  t o  r e p r e s e n t  a l l  k ' s  i n v o l v e d  i n  V e f f  

i n  t h e  w h o l e  f i r s t  B Z . F o r  any  k w h i c h  i s  i n  t h e  BZ b u t  

n o t  i n  t h e  IBZ we c a n  a l w a y s  p e r f o r m  s ome  k i n d  o f  C4y 

o p e r a t i o n  t o  p l a c e  i t  i n  t h e  IBZ w i t h o u t  c h a n g i n g  t h e  

p h y s i c a l  s i t u a t i o n .  T h e  o n l y  t h i n g s  c h a n g e d  a r e  t h e  XY 

c o o r d i n a t e  w h i c h  i s  i n d e e d  a r b i t r a r y  w i t h i n  a 9 0 - d e g r e e  

r o t a t i o n ,  a n d  r i g h t —l e f t —h a n d - c o o r d i n a t e  c o n v e n t i o n .

F o r  t h e  e f f e c t i v e  H a m i l t o n i a n  H=E^+V( r ) + K* p [6 2]  , t h e  

C4y s y m m e t r y  i s  r e t a i n e d  o n l y  a t  f a n d  M.

At  X t h e  s y m m e t r y  f o r  Vf t f f  i s  Cay , w h i c h  h a s  4

o p e r a  t i o n s a n d 4 c l a s s e s .  T h e y  a r e  :

E Ca <Th a v

X X -X X - X

Y Y -Y - Y Y

At  A,  ]X a n d  Y,  t h e s y m m e t r y  i s  r e d u c e d

( f o r  A) o r f f V ( f o r  Y ) o r  <jd ( f o r  ^  ) :

E a h

X X X

Y Y -Y

( 7 8 )

( 7 9 )
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E CTv

X X - X

Y Y Y ( 8 0 )

E a d

X X Y

Y Y X ( 8 1 )

At  a g e n e r a l  k p o i n t ,  h o w e v e r ,  t h e r e  i s  no p o i n t  g r o u p  

o p e r a t i o n  w h i c h  w i l l  l e a v e  t h e  e f f e c t i v e  H a m i l t o n i a n  

i n v a r i a n t .  So t h e  o n l y  s y m m e t r y  l e f t  i s  t h e  Z r e f l e c t i o n  

s y m m e t r y ,  w h i c h  l e a d s  ns  t o  make  e v e n  a n d  o d d  l i n e a r  

c o m b i n a t i o n s  o f  a t o m i c  w a v e  f u n c t i o n s  l o c a t e d  a t  o p p o s i t e  

s i d e s  o f  t h e  s l a b .  T h e r e  i s  n o  c o u p l i n g  b e t w e e n  t h e s e  e v e n  

a n d  o d d  f u n c t i o n s ,  t h u s  r e d u c i n g  t h e  d i m e n s i o n  o f  t h e  

m a t r i x  b y  a f a c t o r  o f  2 .

The  a t o m i c  o r b i t a l s  b e l o n g i n g  t o  t h e  d i f f e r e n t  

r e p r e s e n t a t i o n  o f  t h e  g r o u p  o f  t h e  w a v e  v e c t o r  [ 6 2 ]  i s

s hown i n  T a b l e  I .
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T a b l e  I A t o m i c  Wave F u n c t i o n

P o i n t
G r o u p

A t o m i c  Wave 
S i t e ( O 1O)

Ti S1 Z 1 SZ2 - R 2

r* NULL

r . X2- Y 2

[4 XY

Ti ( X1 Y) ( XZ1YZ)

M1 S1 Z 1S Z1 - R 2

M1 NULL

M1 X2- Y 2

M4 XY

M1 ( X1 Y) ( XZ1 YZ)

X 1 S1 Z 1X2- Y 2 1S Z 2 - R 2

X1 XY

X, X1 XZ

X4 Y1 YZ

Ai S 1X1 Z 1XZ1X1- Y 2 , S Z 2 -]

A1 Y1 XY1YZ

Y1 S1 Y1 YZ1 X1- Y 2 1S Z 2- R 2

Y1 X1 XY1 XZ

h S1 X+Y,  Z 1 XY1 XZ + YZ,  SZ

X - Y 1 XZ- YZ1X1- Y 2

a n d  P o i n t  G r o u p  R e p r e s e n t a t i o n  

F u n c t i o n
S i t e ( c / 2 , c / 2 )

S,  Z 1SZ2 - R a 

NOLL 

X2 - Y 2 

XY

( X1 Y) ( XZ1YZ)

XY

X1 - Y 2

NULL

S 1 Z 1 SZ2 - R 2 

( X1 Y) ( XZ1 YZ)

X1 XZ 

Y1 YZ

S1 Z 1X2- Y 2 1SZ2 - R 2

XY

2 S 1 X1 Z 1 XZ1 X2- Y 2 1SZ2- R 2

Y1 XY1 YZ

X1 XY1 XZ

S1 Y1 YZ1X2- Y 2 1SZ2- R 2

- R 2 S 1 X+Y,  Z1 XY1 XZ + YZ,  SZ2- R 2 

X - Y 1 XZ- YZ1X2- Y 2
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I n  t h e  i r r e d u c i b l e  w e d g e  o f  t h e  f i r s t  B Z , f A X Y M ^  , 

t h e  k n o w l e d g e  o f  [ 7 6 ] , [ 7 7 —8 1 ]  a n d  T a b l e  I  h e l p s  u s  t o  

i d e n t i f y  t h e  a t o m i c  o r b i t a l s  i n v o l v e d  i n  a n y  e n e r g y  l e v e l .  

F u r t h e r m o r e ,  t h e  b a n d  s t r u c t u r e  c a n  be  i n t e r p o l a t e d  

b e t w e e n  c a l c u l a t e d  e i g e n v a l u e s  h a v i n g  t h e  s ame  s y m m e t r y  

p r o p e r t i e s .  T h e s e  i n t e r p o l a t e d  e n e r g y  b a n d s  c a n  t h e n  be  

c o m p a r e d  d i r e c t l y  w i t h  t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a  o b t a i n e d  f r o m  

a n g l e - r e s o l v e  d - p h o t o  e m i s s i o n  s p e c t r e s  c o p y .

The  H a m i l t o n i a n  o f  t h e  s y s t e m  i s  i n v a r i a n t  u n d e r  a l l  

o p e r a t i o n s  o f  t h e  p o i n t  g r o u p  D4 y . T h i s  f a c t  i s  a p p l i e d  i n  

t h e  s t a r  t i n g - m a t r i x - e l e m e n t  c a l c u l a t i o n .  We o n l y  n e e d  t o  

c a l c u l a t e

j ( n  ) = < a £ ( r ) I H( r ) I a j ( r - n )> ( 8 2 )

f o r  n i n  1 / 8  o f  t h e  p l a n e .  T h e n  by  a p p l y i n g  t h e  C4y 

s y m m e t r y  o f  V ( r ) ,  we c a n  o b t a i n  H | j ( n )  f o r  n i n  a l l  o t h e r  

p a r t s  o f  t h e  p l a n e .  F u r t h e r m o r e ,  o n c e  we know 

< a  ̂( r - m )  H( r  ) a j  ( r - n  ) > f o r  some n - m  ( H e r e  we c h a n g e d  t h e  

o r i g i n  o f  t h e  c o o r d i n a t e  f r o m  t h e  a t o m  w h e r e  a .  i s  l o c a t e d  

t o  t h e  a t o m  i n  t h e  c e n t r a l  l a y e r ) ,  we c a n  e a s i l y  o b t a i n  

t h e  c o r r e s p o n d i n g  m a t r i x  e l e m e n t  f o r  ( n m ' ) z= - ( n - m )  z w i t h  

mz = - mz a n d  ( n ' - m ' ) „ =  ( U- I n) ll by  a p p l y i n g  t h e  Z - r e f l e c t i o n  

s y m m e t r y  o f  H ( r ) .  Th e  p r o c e d u r e  i s  t h e  f o l l o w i n g :

D e f i n e

Hi J ( n )  = < a i ( r ) |  H ( r ) | a j ( r - n ) > . ( 83  )
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P e r f o r m i n g  a C4y o p e r a t i o n  o n  r ' s , we h a v e  

Hi j ( a n ) = < a j ( a r ) j H ( a r ) | a j ( a ( r - n ) ) > .  ( 8 4 )

By C4y s y m m e t r y  o f  t h e  H a m i l t o n i a n ,  we h a v e  

H ( o r ) = H ( r ) . ( 8 5 )

a ^ ( a ( r - n ) )  c a n  be  e x p a n d e d  a s

a i ( o ( r - n ) ) = J  Dp j ( a ) a p ( r - n ) .  ( 8 6 )
P

So

H . j ( a n )

D p i i p ( r ) | H ( r ) | 5  Dq j a q ( r - n ) >
p q.

- I  I  D; i Dq j Hp q ( - >
p q

- I  5  O i p l + Hp q U )  D j . ( 8 7 )
p q

I n  m a t r i x  f o r m ,

Hf = D+ HD. ( 8  8)

T h u s ,  o n c e  we know t h e  t r a n s f o r m a t i o n  p r o p e r t i e s  o f  t h e  

w a v e  f u n c t i o n  ( 8 6 ) ,  we c a n  e a s i l y  o b t a i n  t h e  

t r a n s f o r m a t i o n  p r o p e r t i e s  o f  m a t r i x  e l e m e n t s .  By r o t a t i n g  

o r  r e f l e c t i n g  t h e  l a t t i c e  s i t e  n i n v o l v e d  i n  t h e  m a t r i x

e l e m e n t ,  t h e  c a l c u l a t e d  r e s u l t s  f o r  l a t t i c e  s i t e  n i n  t h e
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1 / 8  o f  t h e  XY p l a n e  c a n  be g e n e r a l i z e d  i n t o  t h e  w h o l e  

p l a n e  w i t h  o n l y  some a l g e b r a i c  m a n i p u l a t i o n .

An e x a m p l e  o f  t h i s  t r a n s f o r m a t i o n  i s  g i v e n  i n  F i g . 3 .

T h e  c o e f f i c i e n t s  D ( a )  f o r  a l l  C4y e l e m e n t s  a c a n  be 

e a s i l y  w o r k e d  o u t  by a p p l y i n g  ( 7 6 )  t o  a l l  a t o m i c  wave  

f u n c t i o n s .  T a b l e  2 g i v e s  D ' s  f o r  C4 a n d  a v . F o r  a l l  o t h e r  

o p e r a t i o n s ,  t h e  D m a t r i x  c a n  be o b t a i n e d  by  m u l t i p l i c a t i o n

o f  t h e  D ' s  a l r e a d y k n o w n .  T h u s ,

C a = C j x C 4 , ( 8 9 )

C j s C j x C j x C j , ( 9 0 )

E= C 2 x C 2 , ( 9 1 )

Oh= C 2X a y , ( 9 2 )

a d= C 4x a h , ( 9 3 )

0 A = C a x a d . ( 9 4 )

A s i m i l a r  a r g u m e n t  a l l o w s  o n e  t o  a p p l y  r e f l e c t i o n  

s y m m e t r y  H ( - z ) = H ( z )  t o  g e t  <a . ( r - m ’ ) | H( r  ) j a j  ( r - n ' ) > o n c e  

we know <a  ̂( r - m )  | H( r  ) | a j  ( r - n  ) > w i t h  ( n ' - m  ’ ) z= - ( n - m)  z , 

m' z= - m z a n d  ( n m ' ) „ ■(  n - m )  „ . D(<rz ) i s  s h o wn  i n  T a b l e  3 .

An e x a m p l e  o f  t h i s  t r a n s f o r m a t i o n  i s  g i v e n  i n  F i g . 4 .
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T a b l e 2 . R e p r e s e n t a t i o n m a t r i c e s D j j ( a ) o f C4 v

D ( C 4 ) =

S X Y Z Z 1 X1- Y 1 XZ YZ XY

S I 0 0 0 0 0 0 0 0

X O 0 - I 0 0 0 0 0 0

I O I 0 0 0 0 0 0 0

Z O 0 0 I 0 0 0 0 0

Z1 O 0 0 0 I 0 0 0 0

Xa - Y 1 O 0 0 0 0 - I 0 0 0

XZ O 0 0 0 0 0 0 - I 0

YZ O 0 0 0 0 0 I 0 0

XY O 0 0 0 0 0 0 0 I

D ((Ty.) =

S X Y Z Z 1 X2- Y 1 XZ YZ XY

S I 0 0 0 0 0 0 0 0

X 0 I 0 0 0 0 0 0 0

Y 0 0 - I 0 0 0 0 0 0

Z 0 0 0 I 0 0 0 0 0

Z1 0 0 0 0 I 0 0 0 0

X1- Y 1 0 0 0 0 0 I 0 0 0

XZ 0 0 0 0 0 0 I 0 0

YZ 0 0 0 0 0 0 0 - I 0

XY 0 0 0 0 0 0 0 0 - I
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T a b l e  3 • R e p r e s e n t a t i o n m a t r i x
Di j ( * z )

S X Y Z Z 1 Xa - Y 1 XZ YZ XY

S I 0 0 0 0 0 0 0 0

X O I 0 0 0 0 0 0 0

Y O 0 I 0 0 0 0 0 0

Z O 0 0 - I 0 0 0 0 0

Z1 O 0 0 0 I 0 0 0 0

X1- Y a O 0 0 0 0 I 0 0 0

XZ O 0 0 0 0 0 - I 0 0

YZ O 0 0 0 0 0 0 - I 0

XY O 0 0 0 0 0 0 0 I



4 6
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I

> I

F i g . 3 A p p l i c a t i o n  o f  C4 v  s y m m e t r y  o f  t he  c r y s t a l
p o t e n t i a l  i n  t h e  m a t r i x - e l e m e n t  c a l c u l a t i o n .
< s ( r ) I H ( r ) | p  ( r - n ) >  = < s ( r ) l H ( r ) l p x ( r - n ' ) > ,
wn e r e n= ( 0 , a ) a nd n ' = ( a , 0 ) . Da s h e d  l i n e s  
r e p r e s e n t  a C4 v " s y m m e t r i c  p o t e n t i a l .



\

F i g . 4 A p p l i c a t i o n  o f  Z—r e f l e c t i o n  s y m m e t r y  o f  t i e  c r y ­
s t a l  p o t e n t i a l  i n  t h e  m a t r i x -  e l e m e n t -  c a l c u l a t i o n .  
<s ( r - m ) l  H ( r ) I P 2 ( r - n ) >  =-  < s ( r -  m' ) I H ( r ) I p z ( r-  n ' ) > , 
w h e r e  m z= a /  2 , n z= a , m z = -  a / 2  , a n d  n z = ~ a . Das he d  
l i n e s  r e p r e s e n t  an  R-  s y m m e t r i c  p o t e n t i a l .
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T h e r e  i s  o n e  mo r e  s y m m e t r y  i n  r e a l  s p a c e  w h i c h  i s  

u s e f u l .  Fo r  t wo  a t o m i c  o r b i t a l s l o c a t e d  i n  t h e  s ame  l a y e r  

or  t h e  o p p o s i t e  l a y e r  f r o m  t h e  c e n t e r  o f  t h e  s l a b ,  we  h a v e

Hjj  ( n )  = < a j ( r )  j H( r ) | a j  ( r - n ) >

= <a | (  r + n )  | H( r + n  ) Jaj. ( r ) >

= < a j ( r ) |  H( r ) I a j ( r + n ) > *

= Hi j  ( - „ ) *  ( 9 5 )

p r o v i d e d  H( r + n ) = H( r ) i s  t r u e .  T h i s  i s  i n d e e d  v a l i d  i n  t h e  

c a s e  m e n t i o n e d  a b o v e .

The  i n v e r s i o n  o f  l a t t i c e  s i t e  n m i g h t  c h a n g e  t h e  s i g n  

o f  t h e  m a t r i x  e l e m e n t .  T h a t  i s

Hi j  ( - n )  = + Hi j  ( n  ) . ( 9 6 )

N o t i c e  I = C1 XOz . So b y  ( 8 7 )  we c a n  d e t e r m i n e  w h e t h e r  t h e  

s i g n  w i l l  c h a n g e  or  n o t .

Th e  c o m p l e x  c o n j u g a t e  m i g h t  a l s o  l e a d  t o  a s i g n  c h a n g e .  

T h a t  i s ,

H i j ( n ) * = ± H i j ( n ) .  ( 9 7 )

I n  f a c t ,  we c h a n g e d  t h e  b a s i s  o r b i t a l s  P x » P y * d x z , d y Z h y  

m u l t i p l y i n g  e a c h  o f  t h e m by  i  t o  make  t h e  l a t t i c e  sum 

H i j ( k ) r e a l  a n d  s y m m e t r i c .  D e p e n d i n g  o n  t h e  n u mb e r  o f
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i m a g i n a r y  b a s i s  o r b i t a l s  i n v o l v e d  ( I  o r  2 ) ,  t h e  m a t r i x  

e l e m e n t  w i l l  ( w i l l  n o t )  go t o  i t s  n e g a t i v e  v a l n e  w h e n  we 

c o m p l e x - c o n j u g a t e  i t .  C o m b i n i n g  t h e  two p o s s i b l e  m i n u s  

s i g n s ,  Hj £ ( n ) may be o b t a i n e d  f r o m  ( n ) . I n  o t h e r  w o r d s ,

we o n l y  n e e d  t o  c a l c u l a t e  t h e  m a t r i x  e l e m e n t  w i t h  i > j  f o r  

a t o m i c  w a v e  f u n c t i o n s  l o c a t e d  o n  t h e  s a me  p l a n e  o r  on  

p l a n e  s s i t u a t e d  o n  t h e  o p p o s i t e  s i d e s  o f  t h e  c e n t r a l  

p l a n e .

When t h e  l a t t i c e  sum o f  t h e  H a m i l t o n i a n

H . j  ( k )  = ̂  exp  ( -  i k* m) < a 4 ( r  ) | H( r ) | ' a j  ( r - m )  > 
m

= 5  [ c o s ( k * m ) - i s i n ( k * m ) ] H . . ( m) ( 9 8 )
m J

i s  p e r f o r m e d ,  we w o u l d  h a v e  i m a g i n a r y  E ^ j ( k )  d u e  t o  t h e  

s i n  t e r m  a b o v e  u n l e s s  H ^j ( m) i s  i m a g i n a r y .  T h i s  c a n  be  

d o n e  i f  t h e  b a s i s  f u n c t i o n s  w i t h  o d d  s y m m e t r y  u n d e r  t h e  

p l a n a r  i n v e r s i o n  Ca , p x , py , d x z , a n d  dy z  a r e  e a c h  

m u l t i p l i e d  by  i . T h e n  w h e n  o n e  i m a g i n a r y  f u n c t i o n  i s  

i n v o l v e d  i n  H . j ( m ) ,  H^j  ( m) w i l l  be  i m a g i n a r y ,  a n d  

f u r t h e r m o r e ,  i t  i s  e a s y  t o  show t h a t  H j  j  ( - m) =- H j  j  ( m) . Th u s  

t h e  s i n  t e r m  w i l l  be  r e a l ,  w h i l e  t h e  c o s  t e r m  w i l l  v a n i s h  

a f t e r  s u m m a t i o n  o v e r  m. On t h e  o t h e r  h a n d ,  wh e n  n o n e  o r  

t wo i m a g i n a r y  f u n c t i o n s  a r e  i n v o l v e d  i n  H . j ( m ) , i t  c a n  be  

s hown  t h a t  t h e  s i n  t e r m ,  w h i c h  i s  i m a g i n a r y ,  w i l l  v a n i s h  

a f t e r  s u m m a t i o n  o v e r  m s i n c e  H ^ ( - m ) = H i j (m) i n  t h i s  c a s e .
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As t h e  r e s u l t ,  t h e  l a t t i c e  sum ( k ) i s  r e a l .  The  s a me  i s

t r u e  f o r  O j j C k ) .

I n  a d d i t i o n  t o  s y m m e t r y  i n  r e a l  s p a c e ,  t h e r e  i s

a l s o  a D4J1 s y m m e t r y  i n  Q s p a c e ,  t h a t  i s ,  t h e  r e c i p r o c a l  

s p a c e  o f  F o u r i e r  t r a n s f o r m a t i o n .

V ( Q ) = I Z V c e l l x / V ( r ) e x p ( - i Q ' r ) d ' r .  ( 9 9 )

P e r f o r m i n g  a s y m m e t r y  o p e r a t i o n  R o f  D4J1 on V ( Q ) ,  we 

h a v e

V ( R Q ) = I / V c e l j x / V ( r ) e x p ( - i R Q ' r ) d ' r  ( 1 0 0 )

N o t i c i n g

RQ 1 T=R- 1 , RQ • R~ 1 r= Q* R- 1 r , ( 1 0 1 )

we h a v e

V ( R Q ) = l / V c e l l x / V ( r ) e x p ( - i Q * R " 1 r ) d , r  ( 1 0 2 )

Due t o  t h e  D4J1 s y m m e t r y  i n  r e a l  s p a c e :

V( R- 1 r )  = V ( r )  , ( 1 0 3 )

we h a v e

V ( R Q ) = I / V c e l l x / V ( r ‘ ) e x p ( - i Q *  r ' ) d , r ' = V(Q)  ( 1 0 4 )

w h e r e  T 1=R- l T.
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T h u s  we n o t  o n l y  h a v e  D4^ s y m m e t r y  i n  r e a l  s p a c e ,  b u t  

a l s o  i n  Q s p a c e .  O n l y  t h o s e  V ( Q ) '  s w i t h  QXy *n ^ e  1 / 8  o f  

t h e  QXy p l a n e  a n d  w i t h  Qz > 0 a r e  n e e d e d  i n  t h e  c a l c u l a t i o n .

S e l f - c o n s i s t e n t  I t e r a t i o n

D e f i n e

V ( r ) = F ( r ) + V x c ( r )  ( 1 0 5 )

w h e r e  F ( r ) = / p ( r ' ) / I r - r ' i  d * r  i s  t h e  e l e c t r o s t a t i c  

p o t e n t i a l  b e t w e e n  e l e c t r o n s ,  a n d  i t  i s  n o n - l o c a l .

A l s o  d e f i n e

6 V ( r ) = V ( r ) - V 0 ( r )  , ( 1 0 6 )

8 F ( r ) = F ( r ) - F 0 ( r ) , ( 1 0 7 )

8 VxC ( r ) = V x c ( r ) - V x Co ( r ) , ( 1 0 8 )

6 p ( r ) = p ( r ) - p 0 ( r ) , ( 1 0 9 )

w h e r e  V0 ( r  ) ( F 0 ( r  ) , Vxc o ( r ) ) i s  t h e  o v e r l a p p i n g - a t o m i c -

c h a r g e  t o t a l  ( e l e c t r o s t a t i c ,  e x c h a n g e - c o r r e l a t i o n )  

p o t e n t i a l ,  a n d  p 0 ( r ) i s  t h e  o v e r l a p p i n g  a t o m i c  c h a r g e  

d e n s i t y .  T h e y  do n o t  c h a n g e  d u r i n g  t h e  i t e r a t i o n .

T h e  F o u r i e r  t r a n s f o r m s  o f  8 p ( r ) a n d  8 Vx c ( r ) a r e :

8 p ( Q) =1 /  Vce j  j  x / 6 p  ( r ) e xp ( - iQ* *)  d * r , ( H O )

8 Vxc ( Q ) = I / V c e l  J x Z S V xc ( r ) e x p ( - i Q * r ) d , r . ( I l l )
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Al t h o u g h  p ( r ) a n d  Vxc ( r ) a r e  n o t  q u i t e  s l o w l y  v a r y i n g  

f u n c t i o n s  o v e r  a l l  s p a c e ,  5 p ( r )  a n d  BVx c ( r )  a r e .  N e a r  t h e  

a t o m i c  n u c l e u s  w h e r e  t h e  c h a r g e  i s  d e n s e  a n d  t h e  p o t e n t i a l  

i s  d e e p ,  t h e  e l e c t r o n s  a r e  s o  s t r o n g l y  a f f e c t e d  by t h e  

n e a r b y  n u c l e u s  t h a t  t h e y  h a r d l y  f e e l  t h e  e x i s t e n c e  o f  

o t h e r  a t o m s .  I n  o t h e r  w o r d s ,  6 p ( r )  a n d  BVx c ( r )  a r e  

p r a c t i c a l l y  z e r o  i n  t h i s  r e g i o n  ( c a l l e d  t h e  c o r e  r e g i o n ) .  

T h u s  we c a n  f r e e z e  t h e  c h a r g e  d e n s i t y  c o n t r i b u t e d  f r o m  

i r o n  a t o m i c  I s ,  2 s ,  2 p , 3 s ,  S p - I i k e  s t a t e s  a n d  o x y g e n  

a t o m i c  I s - I i k e  s t a t e s  a t  t h e i r  f r e e  a t o m i c  v a l u e s ,  a s  w e l l  

a s  t h e  c o r r e s p o n d i n g  e x c h a n g e - c o r r e l a t i o n  p o t e n t i a l .  T h i s  

i s  c a l l e d  t h e  f r o z e n —c o r e  a p p r o x i m a t i o n .  I t  i s  n o t  

n e c e s s a r y ,  a s  we d e m o n s t r a t e d  a b o v e ,  n o r  p o s s i b l e ,  t o  

t r e a t  t h e  c o r e  e l e c t r o n s  s e l f - c o n s i s t e n t I y  u n l e s s  a v e r y  

l a r g e  n u m b e r  o f  me s h  p o i n t s ,  up t o  10* a s  many a s  we a r e  

u s i n g  now,  a r e  u s e d  b o t h  i n  r e a l  s p a c e  a n d  r e c i p r o c a l  

s p a c e ,  a n d  f u r t h e r m o r e ,  u n l e s s  t h e  LDA f o r m u l a t i o n  i s  

i m p r o v e d  s o  t h a t  i t  i s  a p p l i c a b l e  e v e n  i n  t h e  r e g i o n  w h e r e  

t h e  p o t e n t i a l  a s  w e l l  a s  t h e  c h a r g e  d e n s i t y  v a r y  r a p i d l y .  

R e c a l l  t h a t  t h e  LDA i s  d e r i v e d  f o r  h o m o g e n e o u s  s y s t e m s .  I n  

o t h e r  w o r d s ,  t h e  LDA w i l l  b r e a k  d o wn  i n  t h e  c o r e  r e g i o n .

I n  t h e  i n t e r s t i t i a l  r e g i o n  a n d  s u r f a c e  r e g i o n ,  o n  t h e  

o t h e r  h a n d ,  b o t h  p ( r )  a n d  Vx c ( r )  a r e  a l t e r e d  a p p r e c i a b l y  

f r o m  t h e i r  f r e e  a t o m i c  v a l u e s .  T h a t  i s ,  c h a r g e  

r e a r r a n g e m e n t  o c c u r s  du e  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  s o l i d
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f r o m  i s o l a t e d ,  a t o m s .  Th i s  ; c h a r g e  r e a r r a n g m e n t  5 p ( r ) ,  t h e  

d i f f e r e n c e  b e t w e e n  p ( r )  a n d  p 0 ( r ) i  v a r i e s  s l o w  I y  i n - s p a c e .  

T h i s  i s  a l s o  t r u e  f o r  5 V xc' ( r )  i n  ( 1 0 9 ) .  T h u s  i n  F o u r i e r  

t r a n s f o r m a t i o n s  ( H O )  a n d  ( 1 1 1 ) ,  we o n l y  n e e d  a m o d e s t  - 

n u m b e r  o f  r e a l - s p a c e  a n d  r e c i p r o c a l - s p a c e  p o i n t s .

A l t h o u g h  t h e  e l e c t r o s t a t i c  p o t e n t i a l  * »■

F ( r  ) = / p  ( r ' )  /  i r - r ' i  d 1 r  ( 1 1 2 )

f \  - '  . '' ! \
i s  n o n - l o c a l  i n  r e a l  s p a c e ,  t h e  F o u r i e r  t r a n s f o r m  o f  i t

F ( Q ) = p ( Q ) / ( 4 n Q * ) ( 1 1 3 )

i s  l o c a l  i n  Q s p a c e ,  a n d  i t  i s  e a s y  t o  c a l c u l a t e  GF(Q) 

o n c e  we know Gp ( Q) ,  e x c e p t  f o r  t h e  Q=O c o m p o n e n t ,  w h e r e  

b o t h  n u m e r a t o r  a n d  d e n o m i n a t o r  a r e  z e r o .  I n  t h i s  c a s e ,  a 

l i m i t i n g  p r o c e d u r e  i s  u s e d .  I n s t e a d  o f  Q=O, we u s e  Qx =O,  

Qy=O. ;  a n d  Qz= I O  ( c o m p a r e d  t o  t h e  n e x t - s m a l l e s t  Q v e c t o r :  

Q1 = O , Q = O  a n d  Q z = O . I ) .

Once  we know GF(Q)  a n d  GVx c (Q) ,  We o b t a i n  GV(Q) b y  

( 1 0 5 ) .  We g i v e  GV( Q ) t a s u b s c r i p t  a n d  s u p e r s c r i p t ,  so i t  i s  

now w r i t t e n  a s  GV(Q)JJu t , t o  i n d i c a t e  t h i s  i s  t h e  o u t p u t  

p o t e n t i a l  o f  t h e  n t h  i t e r a t i o n .  Th e n we c o n s t r u c t  

GV( Q) * + i ,  t î e  * n P u t  p o t e n t i a l  f o r  t h e  n e x t  i t e r a t i o n :

GV( Q) n̂ nI  = G V(Q)  * n + o (  6 V( QJ u u t - G V ( Q ) J n ) ,  ( 1 1 4 )

w h e r e  a  i s  a c o n v e r g e n c e  f a c t o r  r a n g i n g  f r o m  0 . 0 1  t o  0 . 1
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( i n s t e a d  o f  I , i n  w h i c h  c a s e  t h e  o u t p u t  f r o m  a n  i t e r a t i o n  

w o u l d  be  t h e  i n p u t  o f  t h e  n e x t  i t e r a t i o n )  t o  p r e v e n t  

o v e r  c o m p e n s a t i o n  by  t h e  i t e r a t i n g  c o r r e c t i o n .

5 V(Q) i n , t h e  i n p u t  p o t e n t i a l  d i f f e r e n c e  f o r  t h e  f i r s t  

i t e r a t i o n ,  i s  z e r o  by  d e f i n i t i o n .

A f t e r  c a l c u l a t i o n  i n  Q s p a c e ,  we s um o v e r  a l l  Q p o i n t s

t o  g e t

S H i j  ( n )  = ^  a  ( 5  V ^ u t  ( Q ) - 6  V ^ n (Q)  I x S i j (Ot Q),  

w h e r e

( 1 1 5 )

S i j  ( n , Q )  = < a i ( r )  [ e x p  ( -  iQ* r ) | a j  ( r -  n )  > , ( 1 1 6 )

w h i c h  w a s  c a l c u l a t e d  a n d  s t o r e d  w h e n  we  w e r e  

t h e  s t a r t i n g  m a t r i x  e l e m e n t .

c a l c u l a t i n g

T h e n  we u s e  t h i s  c o r r e c t i o n  t o  c o n s t r u c t  

H a m i l t o n i a n ,  o b t a i n i n g

a new

H i j  ( n )n + l ==Hi j  <n >n + 8 H i j ( ° ) n - ( 1 1 7 )

T h i s  i s  e q u i v a l e n t  t o  t h e  c o n v e r g e n c e  t e c h n i q u e  ( 1 1 4 )  i n  Q 

s p a c e .

Ve t h e n  b e g i n  a n o t h e r  i t e r a t i o n  u n t i l

S Hi j ( O) Za  < 0. 1 eV ( 1 1 8 )

f o r  a l l  i , J = ( F e ) S d , 3d a n d  ( 0 ) 2 p , 2 p  o r b i t a l s . T h i s  i s  t h e

c r i t e r i o n  f o r  c o n v e r g e n c e .  T h i s  o n - s i t e  m a t r i x - e l e m e n t
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c o r r e c t i o n  i s  a k i n d  o f  a v e r a g e  e n e r g y  c o r r e c t i o n  f o r  Fe  

S d - I i k e  . a n d  0 2 p - l i k e  l e v e l s .  0 . 1  eV,  t h e  t h e o r e t i c a l  

u n c e r t a i n t y ,  i s  a b o u t  t h e  s a me  o r d e r  a s  t h e  c o r r e s p o n d i n g  

e x p e r i m e n t a l  e r r o r .

I n  t h e  Sp( Q)  c a l c u l a t i o n ,  we m e n t i o n e d  t h a t  f o r  t h e  Q=O 

c o m p o n e n t ,  Sp ( Q)  h a s  t o  v a n i s h ,  o t h e r w i s e  SF(Q)  w o u l d  

d i v e r g e .  T h a t  i s ,
'' - ,

S p ( Q=O) = 1 / Vc e j j x / ( p ( r ) - p o ( r ) ) d r = 0 ,  ( 1 1 9 )

o r  t h e  t o t a l  c h a r g e  d u r i n g  t h e  i t e r a t i o n  h a s  t o  be  e q u a l  

t o  t h e  t o t a l  o v e r l a p p i n g  a t o m i c  c h a r g e .  U n f o r t u n a t e l y ,  due  

t o  t h e  f i n i t e  m e s h  s i z e ,  t h e s e  t w o  i n t e g r a l s  a r e  n e v e r  

e q u a l .  So we n o r m a l i z e  b o t h  o f  t h e m  t o  t h e i r  i d e a l  v a l u e :  

t h e  n u m b e r  o f  v a l e n c e  e l e c t r o n s  p e r  u n i t  c e l l .  The 

n o r m a l i z a t i o n  f a c t o r  n e v e r  d e v i a t e s  f r o m  I  b y  a s  muc h  a s  

0 . 0 2 .  I n  f a c t ,  t h i s  0 . 0 2  d e v i a t i o n  i s  t h e  c r i t e r i o n  f o r  

j u d g i n g  t h e  p r o p e r  s i z e  o f  t h e  r e a l  s p a c e  m e s h .  I n  t h e  

c a l c u l a t i o n ,  t h e  m e s h  s i z e  u s e d  i s  o n e  t w e l f t h  o f  t h e  

l a t t i c e  c o n s t a n t  0 . 4  5 a . u .  t o  g u a r a n t e e  p r o p e r  i n t e g r a t e d  

t o t a l  c h a r g e .

We now e x p l a i n  how t h e  s p i n - p o l a r i z e d  i t e r a t i o n  i s  

d o n e .  At  t h e  s t a r t  o f  t h e  i t e r a t i o n  p r o c e d u r e ,  we a s s u m e  

t h e  s y s t e m  i s  p a r a m a g n e t i c ,  t h a t  i s ,  t h e r e  i s  no s p i n -  

d e p e n d e n c e  o f  t h e  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  o f  t h e  s y s t e m .  We 

c o n t i n u e  t o  i t e r a t e  a s  we d e s c r i b e d  a b o v e  u n t i l  c l o s e  t o
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c o n v e r g e n c e  u n d e r  t h e  a r t i f i c i a l  r e s t r i c t i o n  o f  

p a r a m a g n e t i s m .  T h e n  we i n t r o d u c e  a p e r t u r b a t i o n :

F o r  m a j o r i t y - s p i n  e n e r g y  l e v e l s ,  l e t

E f = E - S E .  ( 1 2 0 )

F o r  m i n o r i t y - s p i n  e n e r g y  l e v e l s ,  l e t

E 4 = E+6E,  ( 1 2 1 )

w h e r e  SE i s  a p o s i t i v e  n u m b e r  a n d  i s  t h e  e s t i m a t e d  v a l u e  

o f  t h e  f i n a l  s e l f - c o n s i s t e n t  s p i n  s p l i t t i n g .  T h u s  we 

i n t r o d u c e  f e r r o m a g n e t i s m  a r t i f i c i a l l y ,  t o  b r e a k  t h e  

s y m m e t r y  o f  t h e  p a r a m a g n e t i c  s t a t e .  S i n c e  t h e  e n e r g y  

l e v e l s  a r e  r i g i d l y  s h i f t e d ,  s o me  a r e  l o w e r e d  c r e a t i n g  

e x t r a  o c c u p i e d  s t a t e s  ( c o m p a r e d  t o  t h e  p a r a m a g n e t i c  c a s e )  

t o  f o r m  t h e  m a j o r i t y - s p i n  d i s t r i b u t i o n ,  w h i l e  o t h e r s  a r e  

r a i s e d  c r e a t i n g  e x t r a  e m p t y  s t a t e s  t o  f o r m  t h e  m i n o r i t y -  

s p i n  d i s t r i b u t i o n .  As a r e s u l t ,  we g e t  a c o r r e c t i o n  t o  t h e  

H a m i l t o n i a n  f o r  b o t h  s p i n s .  F r o m t h e  n e x t  i t e r a t i o n  o n ,  we 

d i a g o n a l i z e  t h e  H a m i l t o n i a n  f o r  S p i n t a n d  s p i n ^  

s e p a r a t e l y .  T h i s  s p i n  s p l i t t i n g  i s  n o t  s e l f - c o n s i s t e n t  

y e t .  So we  k e e p  o n  i t e r a t i n g  u n t i l  s e l f - c o n s i s t e n c y  i s  

r e a c h e d ,  t h a t  i s ,  u n t i l  ( 1 1 8 )  i s  v a l i d  f o r  e a c h  s p i n .



57

Lj)w_d_i_n R_ê _r_e_s_e on

I n  o r d e r  t o  i n t e r p r e t  t h e  c a l c u l a t e d  e i g e n f u n c t i o n s ,  we 

h a v e  t o  go b a c k  t o  e x a m i n e  o u r  b a s i s  ( 2 2 ) .  The 

o r t h o n o r m a l i t y  c o n d i t i o n ,  t h o u g h  v a l i d  i n  ma ny  c a s e s  i n  

q u a n t u m  m e c h a n i c s ,  i s  n o t  v a l i d  h e r e :

b e c a u s e  t h e  o f f - s i t e  a t o m i c  w a v e  f u n c t i o n s  do n o t  o b e y  

t h e  o r t h o n o r m a l i t y  c o n d i t i o n

u n l e s s  t h e r e  i s  a s y m m e t r y  r e a s o n  o r  t h e  t w o  a t o m s  a r e  so  

f a r  a p a r t  t h a t  t h e r e  i s  n o  o v e r l a p  b e t w e e n  t h e i r  a t o m i c  

w a v e  f u n c t i o n s .

The  o v e r l a p  o f  t h e  a t o m i c  w a v e f u n c t i o n s  p l a y s  a n  

e s s e n t i a l  r o l e  i n  s o l i d  s t a t e  p h y s i c s .  I f  t h e r e  w e r e  no 

o v e r l a p ,  t h e r e  w o u l d  be  no  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  a t o m s .  T h e n  

t h e  s o l i d  w o u l d  b e  a f r e e  a t o m i c  g a s .  A l l  p r o p e r t i e s  w o u l d  

be e x a c t l y  t h e  s a m e  a s  f o r  i s o l a t e d  a t o m s .  Non­

o r t h o n o r m a l i t y  i s  i n t r i n s i c  i n  s o l i d  s t a t e  p h y s i c s .

<F . ( r , k) |  F j  ( r ,  k )  >

— ̂  e xp ( - i  k* m) < a j  ( r ) J a j  ( r - m )  >
m

( 1 2 2 )

( 1 2 3 )



58

B u t ,  w i t h  t h i s  n o n - o r t h o n o r m a l  b a s i s  s e t ,  i t  i s  

d i f f i c u l t  t o  i n t e r p r e t  t h e  c o m p o n e n t s  o f  an  e i g e n f u n c t i o n ,  

n a m e l y ,  t h e  C ' s  i n  ( 2 3 ) .  T h e  s q u a r e  o f  C i w o u l d  b e  t h e  

o c c u p a t i o n  p r o b a b i l i t y  f o r  a g i v e n  e i g e n s t a t e  o f  t h e  i t h  

a t o m i c  B l o c h  o r b i t a l  i n  t h e  o r t h o n o r m a l - b a s i s - s e t  c a s e .

B u t  t h e  m e a n i n g  o f  t h e  C s i s  n o t  c l e a r  i n  t h e  g e n e r a l  

c a s e .

M u l l i k e n  [ 6 3 ]  p r o p o s e d  t h a t  t h e  C ' s  s h o u l d  be 

n o r m a l i z e d  t o  u n i t y  by

be i n t e r p r e t e d  a s  t h e  o c c u p a t i o n  p r o b a b i l i t y  o f  t h e  i t h  

a t o m i c  B l o c h  o r b i t a l  f o r  a g i v e n  e i g e n s t a t e .

D u r i n g  t h e  i t e r a t i o n ,  we do n o t  n e e d  t o  i n t e r p r e t  t h e  

C s ,  b u t  we do u s e  ( 1 2  4 )  t o  n o r m a l i z e  t h e  C  s t o  u n i t y .

A n o t h e r  p r o j e c t i o n  t e c h n i q u e ,  p r o p o s e d  b y  L o w d i n  [ 6 4 ] ,  

i s  t o  f i r s t  m a k e  t h e  b a s i s  s e t  o r t h o n o r m a l ,  a n d  t h e n  t o  

f o l l o w  t h e  u s u a l  i n t e r p r e t a t i o n :  t h e  s q u a r e s  o f  t h e  C  s

a r e  o c c u p a t i o n  p r o b a b i l i t i e s .  I n  m a k i n g  t h e  b a s i s  s e t  

o r t h o n o r m a l ,  we a r e  a c t u a l l y  t a k i n g  l i n e a r  c o m b i n a t i o n s  o f  

t h e  o l d  b a s i s  f u n c t i o n s  t o  f o r m  new b a s i s  f u n c t i o n s .  I n  

t h i s  w a y ,  t h e  b a s i s  f u n c t i o n s  a r e  no l o n g e r  p u r e  a t o m i c

( 1 2 4 )
i  J

a n d  t h a t

Ci I  ° i j  c J = p I ( 1 2 5 )



B l o c h  o r b i t a l s  c e n t e r e d  a t  c e r t a i n  l a y e r s .  Th e y  a r e  a l l  

m i x e d  u p  a s  l o n g  a s  s y m m e t r y  d o e s  n o t  p r e v e n t  m i x i n g .

Th e  Low d i n  r e p r e s e n t a t i o n  i s  d e r i v e d  a s  f o l l o w s .  The  

m a t r i x  f o r m  o f  t h e  S c h r o d i n g e r  e q u a t i o n  i s

HC=EOC.  ( 1 2 6 )

A u n i t a r y  m a t r i x  M w h i c h  d i a g o n a l i z e s  O a n d  i t s  c o m p l e x  

c o n j u g a t e  M a r e  a p p l i e d  t o  t h e  e q u a t i o n  t o  o b t a i n

M+ H M M+ C= E M+ O MM+ C, ( 1 2 7 )

w h e r e

M+ OM=O'  ( 1 2  8)

i s  a d i a g o n a l ,  p o s i t i v e —d e f i n i t e  m a t r i x .

De f  i n e

H'= M+ HM ( 1 2 9 )

a n d

C = M + C. ( 13  0)

T h e n  t h e  S c h r o d i n g e r  e q u a t i o n  ( 1 2 6 )  b e c o m e s

H ' C = E O ' C ' .  , ( 1 3 1 )
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The c o r r e s p o n d i n g  b a s i s  f u n c t i o n s  a r e  a l r e a d y  o r t h o g o n a l ,  

b u t  n o t  n o r m a l i z e d  y e t .

S i n c e  0 '  i s  p o s i t i v e  d e f i n i t e ,  we c a n  d e f i n e  t w o  

m a t r i c e s  f r o m  O’ :

O’ V / i - f O ' i .  O 1 ( 1 3 2 )

a nd

0 i V Z i 1 -  I / ( O ' V i ) -  ( 1 3 3 )

M u l t i p l y  ( 1 3 1 )  b y  ( 1 3 2 )  a n d  ( 1 3 3 )  a s  f o l l o w s :

O*- 1 / 1 H1 O’™ 1 ^ 2 O’ 2 / 2 C  

= E O ' - 2 / 2 O’ O’ - 2 / 2 O’ 2 / 2 C'

= EO' 2 / 2 C' .  ( 1 3 4 )

D e f i n e

H11= O ' - 1 / 2 H'  O ' - 2 / 2 ( 1 3 5 )

a n d

C " =  0 '  2 /  2 C ' .  ( 1 3 6 )

The  S c h r o d i n g e r  e q u a t i o n  ( 1 2 6 )  b e c o m e s

H ' ' C ' ' = E C ' ' ( 1 3 7 )
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Th e  b a s i s  s e t  now i s  o r t h o n o r m a l ,  so t h e  c o m p o n e n t s  o f  

t h e  e i g e n f u n c t i o n  s h o u l d  be  e a s y  t o  i n t e r p r e t  i f  t h e  b a s i s  

f u n c t i o n s  t h e m s e l v e s  h a v e  d e f i n i t e  p h y s i c a l  m e a n i n g .  

U n f o r t u n a t e l y ,  t h i s  i s  n o t  t h e  c a s e .  When O-w-C'-*- C" ,  t h e  

b a s i s  f u n c t i o n s  a r e  m i x e d  a t  g e n e r a l  k p o i n t s ,  e x c e p t  t h a t  

e v e n  a n d  o d d  f u n c t i o n s  ( w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  Z r e f l e c t i o n )  

w i l l  n o t  be  t r a n s f o r m e d  i n t o  e a c h  o t h e r .

N e v e r  t h e r l e  s s ,  t h e  3 d  a t o m i c  w a v e f  u n c t i o n s  a r e  n o t  t o o  

e x p a n d e d .  I n  t h e  Low d i n  t r a n s f o r m a t i o n  t h e y  do n o t  m i x  

mu c h  w i t h  o t h e r  b a s i s  f u n c t i o n s .  So  i t  i s  s t i l l  m e a n i n g f u l  

t o  t a l k  a b o u t  o c c u p a t i o n  n u m b e r s  o f  3d l e v e l s  u s i n g  o u r  

new b a s i s  s e t .

We u s e  6 k  p o i n t s  i n  t h e  IBZ f o r  i t e r a t i o n .  A t r i a l  

c a l c u l a t i o n  s h o w e d  t h e r e  i s  e s s e n t i a l l y  no c h a n g e  w h e n  15 

k p o i n t s  a r e  u s e d .  P e r h a p s  t h i s  i s  b e c a u s e  t h e  Fe d e n s i t y  

o f  s t a t e s  i s  n o t  t o o  l a r g e  a t  t h e  F e r m i  e n e r g y .  H o w e v e r ,  

f o r  t h e  l a s t  i t e r a t i o n ,  we u s e  45 k p o i n t s  i n  t h e  IBZ i n  

o r d e r  t o

1)  i n t e r p o l a t e  t h e  k  d e p e n d e n c e  o f  e i g e n e n e r g i e s  a n d  

e i g e n f u n c t i o n s  o f  t h e  S c h r o d i n g e r  e q u a t i o n  f o r  a b o u t  1 0 0 0 0  

r a n d o m l y  g e n e r a t e d  k p o i n t s ,  t o  g e t  a s m o o t h  d e n s i t y  o f  

s t a t e s  ( DOS) .

2 )  d r a w  e n e r g y  b a n d s  a l o n g  h i g h - s y m m e t r y  l i n e s  ( t h i s  i s  

a l s o  a k i n d  o f  i n t e r p o l a t i o n )  w h i c h  c a n  be c o m p a r e d  

d i r e c t l y  t o  t h e  ARPES.
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Ve d i s c u s s e d  2)  i n  d e t a i l  i n  t h e  s e c t i o n  o n  S y m m e t r y .  

H e r e  we f o c u s  o n  t h e  DOS c a l c u l a t i o n .

We u s e  a M o n t e  C a r l o  t e c h n i q u e  t o  s e l e c t  1 0 0 0 0  k p o i n t s  

s c a t t e r e d  r a n d o m l y  a n d  u n i f o r m l y  i n  t h e  f i r s t  BZ. F o r  e a c h  

k p o i n t  c h o s e n ,  we q u a  d r  a t i  ca  I I y  i n t e r p o l a t e  b o t h  t h e  

e n e r g y  a n d  o c c u p a t i o n  n u m b e r  o f  a l l  L o w d i n  o r b i t a l s ,  w h i c h  

a r e  l a b e l e d  b y  t h e  ' a t o m i c *  wa v e  f u n c t i o n  a n d  t h e  l a y e r  t o  

w h i c h  t h e  ' a t o m i c '  w a v e  f u n c t i o n  b e l o n g s ,  f r o m  p r e v i o u s  

s e l f - c o n s i s t e n t  c a l c u l a t i o n s  o f  t h e  n e a r e s t  k p o i n t s .

A f t e r  t h e  i n t e r p o l a t i o n ,  we b e g i n  t o  c o u n t  l e v e l s  t o  

o b t a i n  t h e  d e n s i t y  o f  s t a t e s

N ( E )  = ^  % S ( E -  E,  ( k ) )  ( 1 3 8 )
j  k J

w h e r  e

S ( E -  Ej  ( k ) )  = 1 ,  f o r  E < E j ( k ) < E + 0 . O O l ( H a r t r e e )  ( 1 3 9 )

S ( E - Ej  ( k ) ) = 0 , f o r  E o t h e r w i s e  ( 1 4 0 )

a n d  E i t s e l f  i s  0 . 0 0 1  H a r t r e e  s p a c e d .  T h u s  a h i s t o g r a m  i s  

g e n e r a t e d  by  c o u n t i n g  a l l  e n e r g y  v a l u e s  f a l l i n g  w i t h i n  t h e  

s p e c i f i e d  i n t e r v a l s .  A f i v e - p o i n t - w e i g h t i n g - a v e r a g e  

t e c h n i q u e  i s  u s e d  t o  r e m o v e  s t a t i s t i c a l  n o i s e  o f  DOS.

The  o r b i t a l —l a y e r —p r o j e c t e d  DOS f o r  t h e  i t h  o r b i t a l  a n d  

I t h  l a y e r  i s  d e f i n e d  a s

n „ < e , 1 . 1 ) - %  ^ Ci ,  l ( j , k ) ' 5 ( E - E j  ( k ) ) ( 1 4 1 )
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Th e  l a y e r - p r o j e c t e d  DOS f o r  t h e  I t h  l a y e r  i s  d e f i n e d  a s

N 1 U ,  1 ) = J  N0 (E,  i ,  I )

= 5  ^  I  Ci # 1 ( j , k ) a S t E - E j C k ) )  ( 1 4 2 )

Th e  o c c u p a t i o n  n u m b e r  i s  d e f i n e d  a s  t h e  s u m m a t i o n  ( o r  

i n t e g r a t i o n )  o f  t h e  DOS u p  t o  F e r m i  e n e r g y .  The p o s s i b l e  

i n d i c e s  i , I o r  I a r e  o m i t t e d .

n = 5  N( E)  ( 1 4 3 )
E<Ef

T h e  d e f i n i t i o n s  a b o v e ,  ( 1 3 8 ) , ( 1 4 1 )  —  ( 1 4 3 ) ,  i n  f a c t ,  a r e  

i m p l i e d  f o r  a p a r t i c u l a r  s p i n  o n l y .  Now we  h a v e  t o  

i n d i c a t e  a s p i n  d e p e n d e n c e  e x p l i c i t l y .

The  t o t a l  o c c u p a t i o n  n u m b e r  i s  d e f i n e d  a s :

n = n f + n v  ( 1 4 4 )

a n d  t h e  m a g n e t i c  m o m e n t  i s  d e f i n e d  a s :

m= n t ~ n t » ( 1 4 5 )

i n  b o t h  c a s e s  t h e  p o s s i b l e  i n d i c e s  i ,  I  o r  I  a r e  o m i t t e d .

T h e s e  DOS, e s p e c i a l l y  o r b i t a l - l a y e r - p r o j e c t e d  DOS Nq 

a n d  l a y e r - p r o j e c t e d  DOS N1* w i l l  t u r n  o u t  t o  be  v e r y  

u s e f u l  i n  d e v e l o p i n g  i n s i g h t  i n t o  b o n d i n g  m e c h a n i s m s ,  

c h a r g e  t r a n s f e r  b e t w e e n  l a y e r s ,  a n d  m a g n e t i c  m o m e n t  

v a r i a t i o n s  f r o m  t h e  s u r f a c e  t o  t h e  c e n t e r  l a y e r .  We w i l l  

d i s c u s s  t h e s e  i n  d e t a i l  i n  C h a p t e r  3.
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F i n a l l y ,  we w o u l d  l i k e  t o  d e f i n e  l a y e r  o c c u p a t i o n  

p r o b a b i l i t y  on  a l a y e r  I f o r  a g i v e n  e i g e n s t a t e  a s :

p ( l , j , k ) = |  Ci f  j ( j . k ) *  ( 1 4 6 )

w h e r e  i s u ms  o v e r  a l l  a t o m i c  B l o c k  o r b i t a l s  l o c a t e d  a t  t h e  

l a y e r  I .  T h i s  p ( l , j , k )  t e l l s  u s  h o w  m u c h  j ( k )  i s  

l o c a l i z e d  o n  a c e r t a i n  l a y e r  I .  I n  p a r t i c u l a r ,  t h o s e  

s t a t e s  w i t h  p ( s u r f a c e )  > 60% a r e  d e f i n e d  a s  t h e  s u r f a c e  

s t a t e s .  We w i l l  d i s c u s s  s u r f  a c e - s t a t e  b a n d s  i n  d e t a i l  i n  

C h a p t e r  3.
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CHAPTER 3

RESULTS AND DI SCUSSI ONS 

T w o - L e v e l  B o n d i n g  Mode l

B e f o r e  g o i n g  t o  t h e  d e t a i l e d  d i s c u s s i o n  o f  t h e  

c a l c u l a t e d  r e s u l t s ,  we w o u l d  l i k e  t o  f i r s t  e x a m i n e  a 

s i m p l e  c a l c u l a t i o n  f o r  a t w o - l e v e l  b o n d i n g  m o d e l .  A l t h o u g h  

t h e  s l a b  c a l c u l a t i o n  we p e r f o r m e d  i s  mu c h  mo r e  

s o p h i s t i c a t e d ,  t h e  b a s i c  p h y s i c s  i s  t h e  s ame  a s  i n  t h e  

s i m p l e  t w o - l e v e l  m o d e l  c a l c u l a t i o n .  We e m p h a s i z e  t h a t  we 

d i d  n o t  u s e  t h i s  t w o - l e v e l  m o d e l  i n  o u r  s l a b  c a l c u l a t i o n .  

Y e t  t h e  m o d e l  c a n  be  u s e d  t o  i n t e r p r e t  t h e  r e s u l t s  o f  t h e  

s l a b  c a l c u l a t i o n ,  t o  s e e  w h a t  k i n d  o f  p h y s i c a l  p r o c e s s e s  

a r e  g o i n g  o n ,  a n d  t o  s e e  w h e t h e r  o r  n o t  t h e  s l a b  

c a l c u l a t i o n  a g r e e s  q u a l i t a t i v e l y  w i t h  o u r  s i m p l e ,  

i n t u i t i v e  t h i n k i n g  b a s e d  o n  t h e  t w o - l e v e l  p r o b l e m .

Th e  t w o - l e v e l  S c h r o d i n g e r  m a t r i x  e q u a t i o n  w i t h  b a s i s  

f u n c t i o n s  iPx a n d  tP 2 c a n  be  w r i t t e n  a s  f o l l o w s :

( 1 4 7 )

w h e r e  H j 1=Hi a  b y  t h e  H e r m i t i a n  p r o p e r t y  o f  t h e  H a m i l t o n i a n .
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By s o l v i n g  ( 1 4 7 ) ,  we g e t

E= ( 1 / 2  ) x [ ( H 11 + Ha a ) + ( ( H1 1 - H a i  ) * + 4 H i a a ) 1 / a ] ( 1 4 8 )

a n d  t h e  c o r r e s p o n d i n g  t wo  e i g e n f u n c t i o n s .

I f  t h e r e  i s  no  c o u p l i n g  b e t w e e n  t h e  t wo  l e v e l s ,

H1 1 =O,  ( 1 4 9 )

t h e n

Ha =H11 a n d  E 1=Ha a . ( 1 5 0 )

T h e  t wo  e i g e n f u n c t i o n s  a r e  s i m p l y  p u r e  ^ 1 a n d  <f>a .

I n  t h e  c a s e  o f  w e a k  c o u p l i n g  b e t w e e n  t h e  t wo l e v e l s ,

(H1 1 - H a a ) 2 >> 4 H1 a 3 , ( 1 5 1 )

a s s u m i n g  H1 1 >Ha a , we h a v e

E1=H1 1 + Hi a 2 Z ( H1 1 - H a a ) ( 1 5 2 )

a n d

E 1- H 1 a -  H1 a / ( H 1 1 - H a a ) 

f o r  e n e r g i e s ,  a n d

Ca ZC1 = H1 a /  ( H1 1 - H 11 ) ,

( 1 5 3 )

( 1 5 4 )

wh e r e

Ca >>Ca , ( 1 5 5 )
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f o r  t h e  w a v e  f u n c t i o n  , a n d

Ci  / C a = Hi I /  ( Hi  i - H i  a ) , ( 1 5 6 )

w h e r e

Ca >>Ci  , ( 1 5 7 )

f o r  t h e  w a v e  f u n c t i o n  V a .

We s e e  t h a t  a f t e r  we t u r n  o n  t h e  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  

t h e s e  t wo  l e v e l s ,  l e v e l  I  i s  r a i s e d ,  a n d  t h e  c o r r e s p o n d i n g  

wa v e  f u n c t i o n  i s  n o  l o n g e r  p u r e  b u t  h a s  a s m a l l  a mo u n t

o f  0 a m i x e d  i n t o  i t .  A l s o ,  t h e  l e v e l  2 i s  l o w e r e d ,  a n d  

t h e  c o r r e s p o n d i n g  w a v e  f u n c t i o n  i s  n o  l o n g e r  p u r e  $ a b u t  

h a s  a s m a l l  a mo u n t  o f  fPx m i x e d  i n t o  i t  ( F i g . 5 ) .

I n  t h e  s t r o n g  b o n d i n g  c a s e .

(H1 I - H a a ) 1 << 4 H1 a 2 . ( 1 5 8 )

I n  p a r t i c u l a r ,  i n  t h e  d e g e n e r a t e  c a s e

H1 1 - H , ,  ( 1 5 9 )

w h e r e  t h e  b o n d i n g  i s  s t r o n g e s t ,  we h a v e

E=Hl i : t H i a ( 1 * 0 )

f  o r  e n e r  g i e s ,  a n d

Ca = + Ca ( 1 6 1 )



f o r  w a v e  f u n c t i o n s .  T h a t  i s ,  i n  t h e  s t r o n g  b o n d i n g  

( d e g e n e r a t e )  c a s e ,  t h e  t w o  l e v e l s  a r e  p e r f e c t l y  m i x e d  w i t h  

50% o c c u p a t i o n  o n  e a c h  o f  t h e  b a s i s  f u n c t i o n s  ( F i g . 6 ) .

W i t h  t h i s  s i m p l e  m o d e l  c a l c u l a t i o n  i n  m i n d ,  we a r e  

r e a d y  t o  d i s c u s s  t h e  m u c h  m o r e  s o p h i s t i c a t e d  s l a b  

c a l c u l a t i o n .  I t  t u r n s  o u t  t h a t  t h e  b a s i c  p h y s i c a l  b o n d i n g  

m e c h a n i s m s  a r e  e s s e n t i a l l y  t h e  s a m e  i n  t h e s e  t wo c a s e s .  I n  

o t h e r  w o r d s ,  t h e  t w o - l e v e l  p i c t u r e  c a n  be  e a s i l y  

g e n e r a l i z e d  i n t o  a m a n y - l e v e l  p i c t u r e .
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F i g . 5 T w o - l e v e l  b o n d i n g .  Wea k  c o u p l i n g .
( a )  E n e r g y  s p l i t t i n g .
( b )  O c c u p a t i o n  p r o b a b i l i t y  o n  T 1 a n d  iP a .
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Ex

F i g . 6 T w o - l e v e l  b o n d i n g .  S t r o n g  c o u p l i n g  ( d e g e n e r a t e  c a s e ) .
( a )  E n e r g y  s p l i t t i n g .
( b ) O c c u p a t i o n  p r o b a b i l i t y  o n  a n d  0 * .
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D e n s i t v  o f  S t a t e s
•; ■

The  n a t u r e  o f  t h e  s u r f a c e  c h e m i c a l  b o n d  i s  e a s i l y  

c l a r i f i e d  by  e x a m i n i n g  l a y e r - p r o j e c t e d  DOS ' s  ( 1 4 2 )  g i v e n  

i n  F i g . 7 a n d  o r b i t a l - l a y e r - p r o j e c t e d  D O S ' s  ( 1 4 1 )  g i v e n  i n  

F i g . 8 - F i g . 1 0 .  I n  F i g . 7 ,  w e a l s o  show t h e  c o r r e s p o n d i n g  

D OS ' s  f o r  a c l e a n  Fe s l a b  f o r  c o m p a r i s o n  ( a n  i n d e p e n d e n t  

c a l c u l a t i o n  f o r  a c l e a n ,  u n r e l a x e d ,  f i v e  l a y e r  Fe s l a b  w a s  

a l s o  p e r f o r m e d ) .  *

The  DOS o f  t h e  o x y g e n  l a y e r  h a s  p r o n o u n c e d  f e a t u r e s  i n  

a 4 - e V - w i d e  d i s t r i b u t i o n  c e n t e r e d  5 . 5  eV b e l o w  Ep ,  i n  g o o d  

a g r e e m e n t  w i t h  t h e  e x p e r i m e n t a l  UPS r e s u l t s  [ 7 , 8 ] .  I n  

a d d i t i o n  t o  t h e s e  b o n d i n g  l e v e l s  b e l o w  t h e  3d b a n d s  i n  

F i g . 7 ,  t h e  a d l a y e r  DOS h a s  a b r o a d  b a n d  o f  a n t i b o n d i n g  

l e v e l s  t h a t  e x t e n d  a b o u t  2 eV a b o v e  Ep .  The  u n o c c u p i e d  

p o r t i o n  o f  t h e s e  b a n d s  s e r v e  a s  f i n a l  s t a t e s  f o r  e l e c t r o n s  

e x c i t e d  f r o m  t h e  b o n d i n g  2 p b a n d  by EELS [ 1 0 ] :  a p r o m i n e n t  

t r a n s i t i o n  i s  o b s e r v e d  n e a r  6 eV.  A p p e a r a n c e  p o t e n t i a l  

s p e c t r o s c o p y  (APS)  m e a s u r e m e n t s  [ 6 5 ]  h a v e  a l s o  i d e n t i f i e d  

a n  e m p t y  b a n d  o f  o x y g e n - l i k e  s t a t e s  a b o u t  I  eV a b o v e  Ep .

O x y g e n  a d s o r p t i o n  s u b s t a n t i a l l y  r e d u c e s  t h e  Fe s u r f a c e  

DOS i n  t h e  Fe d b a n d  r e g i o n ,  a n d  a l s o  p r o d u c e s  t h e  Fe 

s u r f a c e  DOS i n  t h e  0 p b a n d  r e g i o n .  T h e  m a g n i t u d e s  o f  

t h e s e  e f f e c t s  a r e  d i r e c t l y  c o r r e l a t e d  t o  t h e  s t r e n g t h  o f  

Fe - O h y b r i d i z a t i o n .  T h e s e  f e a t u r e s  o f  t h e  s u r f a c e  DOS a r e  

e x p e c t e d  f r o m  t h e  t w o - l e v e l  b o n d i n g  m o d e l .  T h e  r e d u c t i o n
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o f  t h e  d b a n d  e m i s s i o n ,  w h i c h  i s  c o r r e l a t e d  t o  t h e  

r e d u c t i o n  o f  t h e  c o r r e s p o n d i n g  DOS, wa s  o b s e r v e d  i n  UPS 

e x p e r i m e n t s  [ 7 , 8 ] .  T h o u g h  t h e  D O S ' s  o f  d e e p e r  l a y e r s  h a v e  

a b u l k - l i k e  a p p e a r a n c e ,  h o w e v e r ,  h y b r i d i z a t i o n  i s  n o t  

n e g l i g i b l e  f o r  s u b s u r f a c e  Fe  a t o m s ,  s i n c e  o x y g e n  a d a t o m s  

a r e  i n c l o s e  p r o x i m i t y  t o  t h e m .  N o t e  t h a t  t h e  F e - O  b o n d  

l e n g t h  [ 9 ]  i s  a c t u a l l y  s m a l l e r  f o r  t h e  s e c o n d  p l a n e ,  2 . 0 2  

A, t h a n  f o r  t h e  f i r s t  p l a n e ,  w h e r e  i t  i s  2 . 0 8  A. The  O 2 p 

p e a k s  a r e  v e r y  w e a k  i n  t h e  f i l m  c e n t e r ,  a s  e x p e c t e d .  The 

DOS o f  t h e  c e n t r a l  l a y e r  o f  O / F e  a g r e e s  w e l l  w i t h  t h e  

c o r r e s p o n d i n g  DOS o f  t h e  c l e a n  Fe  f i l m  ( F i g . 7 ) ,  a n d  a g r e e s  

w e l l  w i t h  t h e  c a l c u l a t e d  b u l k  Fe DOS [ 2 7 , 2 8 ] ,  t o o .

The  p l a n a r  D O S ' s  i n  F i g . 7 c a n  b e  r e s o l v e d  i n t o  a t o m i c -  

o r b i t a l  c o m p o n e n t s  f o r  f u r t h e r  i n s i g h t  c o n c e r n i n g  t h e  

s u r f a c e  b o n d .  We p r e s e n t  Fe  3d a n d  0 2 p D O S ' s  i n  F i g . 8 -  

F i g . 1 0 .  We b e g i n  w i t h  t h e  t o p - I a y e r - F e  D O S ' s  i n  F i g . 8 .  

Among t h e  3d  o r b i t a l s ,  b o t h  3 z * —r *  a n d  x * - y *  h a v e  s t r o n g ,  

n a r r o w  DOS p e a k s  a b o u t  1 . 9  eV b e l o w  Ep f o r  m a j o r i t y  s p i n :  

c o m p a r e  F i g . 8 .  O n l y  v e r y  w e a k  O 2 p h y b r i d i z a t i o n  o c c u r s  

f o r  t h e  3 z a - r 1 o r b i t a l ,  p r e s u m a b l y  b e c a u s e  o f  i t s  v e r t i c a l  

o r i e n t a t i o n ,  w h i c h  m i n i m i z e s  i t s  i n t e r a c t i o n  w i t h  o x y g e n  

a t o m s  p o s i t i o n e d  i n  h o l l o w  s i t e s .  T h e  x z , yz  o r b i t a l s  

( e q u i v a l e n t  by  s y m m e t r y )  h a v e  s o m e w h a t  s t r o n g e r  

i n t e r a c t i o n  w i t h  o x y g e n ,  b u t  c e r t a i n l y  do n o t  d o m i n a t e  t h e  

b o n d i n g  a s  s u g g e s t e d  e a r l i e r  [ 1 0 ] .  I n s t e a d  i t  i s  t h e
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p l a n a r  o r b i t a l  s ,  o f  x a - y 1 a n d  xy  c h a r a c t e r ,  t h a t  h a v e  t h e  

s t r o n g e s t  h y b r i d i z a t i o n  w i t h  o x y g e n ,  a n d  h e n c e  t h e  l a r g e s t  

DOS p e a k s  b e l o w  t h e  d b a n d s .  T h i s  r e s u l t  i s  c o n s i s t e n t  

w i t h  t h e  n e a r l y  c o - p l a n a r  g e o m e t r y  a s s u m e d  i n  t h e  

c a l c u l a t i o n .  I n  p a r t i c u l a r ,  t h e  xy o r b i t a l ,  w i t h  l o b e s  ' 

d i r e c t e d  i n t o  t h e  f o u r - f o l d  h o l l o w  s i t e s ,  h a s  t h e  

s t r o n g e s t  h y b r i d i z a t i o n  w i t h  0 2 p  l e v e l s .  N o t e  t h e  i n t e n s e  

DOS s t r u c t u r e  b e l o w  - 4  eV,  a s  w e l l  a s  t h e  s t r o n g  r e p u l s i o n  

o f  3 d xy l e v e l s  t o w a r d s  h i g h e r  e n e r g i e s .  B o t h  of  t h e s e  

f e a t u r e s  a r e  c h a r a c t e r i s t i c  o f  s t r o n g  t w o - l e v e l  b o n d i n g .  

A l s o ,  b e c a u s e  t h e  s h a p e  o f  t h e  xy DOS i n  t h e  0 2 p  r e g i o n  

i s  so s i m i l a r  t o  t h a t  o f  t h e  2 p x , 2 py b a n d  o f  t h e  a d l a y e r ,  

a n d  b e c a u s e  t h e  a m p l i t u d e  o f  t h e  xy  DOS i n  t h e  0 2 p r e g i o n  

i s  a s  h i g h  a s  t h a t  o f  t h e  O 2 p x ( 2 p y )» w h i c h  i s  t h e  

f e a t u r e  o f  s t r o n g  t w o - l e v e l  b o n d i n g ,  we c o n c l u d e  t h a t  t h e  

p r i m a r y  b o n d i n g  m e c h a n i s m  i s  Fe d x y / 0  p x , Py «  t h * EELS

s t u d y  o f  S a k i s a k a  e_t a_l [ 1 0 ] ,  i t  w a s  o b s e r v e d  t h a t  t wo  Fe 

e n e r g y - l o s s  p e a k s ,  5 a n d  8 eV r e s p e c t i v e l y ,  w e r e  s t r o n g l y  

a f f e c t e d  by  o x y g e n  a t  t h e  c h e m i s o r p t i o n  s t a g e .  Th e  a t o m i c  

o r b i t a l s  i n v o l v e d  w e r e  f i r s t  a s s i g n e d  t o  be  3d e  

( x y , x z , y z ) ,  a n d  f u r t h e r  r e f e r r e d  t o  a s  xz  a n d  y z .  Onr  

c a l c u l a t i o n  s h o w s ,  h o w e v e r ,  t h a t  i t  i s  n o t  t h e  x z ,  yz  b u t  

t h e  xy o r b i t a l  o f  Fe  w h i c h  i s  m o s t  s t r o n g l y  a f f e c t e d  by 

t h e  o x y g e n ,  a n d  t h u s  i s  m a i n l y  r e s p o n s i b l e  f o r  c h e m i c a l  

b o n d i n g  a t  t h e  c h e m i s o r p t i o n  s t a g e .  I n  f a c t ,  i f  we c h o s e
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o x y g e n  2 p p l a n a r  o r b i t a l s  a s  p x± p y  i n s t e a d  o f  p x 

( r o t a t i n g  t h e  l o b e s 45 d e g r e e s ) ,  a ,  we d i d  i n  F i g l l l  a n d  

F i g . 12  ( d i a g o n a l i z a t i o n  w i l l  a u t o m a t i c a l l y  make  t h i s  k i n d  

o f  l i n e a r  c o m b i n a t i o n  i f  n e e d e d ) ,  t h e  b o n d i n g  m e c h a n i s m  

w i l l  b e c o m e  mo r e  o b v i o u s .  T h i s  p l a n a r  b o n d i n g ,  h o w e v e r ,  i s  

k - d e p e n d e n t .  T h e  a t o m i c  wa v e  f u n c t i o n  a t  t h e  l a t t i c e  s i t e  

m, a j  ( r — m) , i s  m o d u l a t e d  by a n  e x p o n e n t i a l  f a c t o r  

e x p ( - i k ' m )  i n  t h e  B l o c h  f u n c t i o n  s u m m a t i o n .  Th u s  t h e  s i g n  

o f  t h i s  a t o m i c  w a v e  f u n c t i o n  may c h a n g e ,  a n d  t h i s  s i g n  

c h a n g e  may a f f e c t  t h e  s u p e r p o s i t i o n  o f  t h i s  wa v e  f u n c t i o n  

a n d  t h e  n e i g h b o r i n g  w a v e  f u n c t i o n ,  t h u s  c h a n g i n g  t h e  

b o n d i n g  s i t u a t i o n .  T h e  DOS g i v e n  i n  F i g . 8 i s  k - i n t e g r a t e d ,  

t h a t  i s ,  a f t e r  s u m m i n g  o v e r  a l l  p o s s i b l e  k p o i n t s  : some o f

t h e  k p o i n t s  c o r r e s p o n d  t o  s t r o n g  b o n d i n g ,  w h i l e  o t h e r s  

c o r r e s p o n d  t o  w e a k  b o n d i n g .  T h i s  k - d e p e n d e n t  b o n d i n g  i s  

s h o wn  i n  F i g . 11 a n d  F i g . 1 2 .  A l s o ,  g e o m e t r i c a l  

c o n s i d e r a t i o n s  s u g g e s t s  t h a t  t h e  p ,  o r b i t a l  s h o u l d  p l a y  a

, : s  r :■ f  ? < 1 : - :  ■ ; ’  ̂ ' , t  f  I. ;

m i n o r  r o l e .

Now c o n s i d e r  t h e  o r b i t a l  D O S ' s  o f  t h e  s e c o n d  Fe l a y e r .  

I n  t h i s  c a s e ,  a s  s e e n  i n  F i g . 9 ,  o n l y  3 Z1- T 1 DOS h a s  a 

s i z e a b l e  a m p l i t u d e  b e l o w  - 4  eV.  M o r e o v e r ,  t h e  DOS s h a p e  

t h e r e  r e s e m b l e s  t h e  0 2 p z a n d  n o t  t h e  0 2 p x—2 p y  b a n d  o n  

t h e  a d l a y e r .  We may  i n f e r  t h a t  o x y g e n  b o n d s  t o  s u b s u r f a c e  

Fe a t o m s  a c c o r d i n g  t o  t h e  s c h e m e  Fe dg z 1 - r 1 / 0  ^ p z . T h i s  

m e c h a n i s m  i s  u n d e r s t a n d a b l e  c o n s i d e r i n g  t h e  v e r t i c a l
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r e l a t i o n s h i p  o f  t h e  t wo  a t o m s  ( F i g . 1 3 ) .  I n  c o n t r a s t  t o  t h e  

p l a n a r  b o n d i n g  o f  s u r f a c e  F e / 0 ,  t h i s  v e r t i c a l  b o n d i n g  i s  

v i r t u a l l y  k - i n d e p e n d e n t , r e m i n d i n g  u s  t h a t  k i s  a t wo  

d i m e n s i o n a l  v e c t o r  i n  t h e  XY p l a n e .  I n  s p i t e  o f  t h i s  

k - i n d e  pe  nde  n t  b o n d i n g  n a t u r e ,  t h e  s h o r t e r  b o n d  l e n g t h  a n d  

t h e  m o r e  e x t e n d e d  d z 1 f u n c t i o n ,  t h i s  Fe ( S - I )  d 3 z a _ r 1 / 0  2 p z 

b o n d i n g  i s  n o t  a s  s t r o n g  a s  t h e  F e ( S )  d xy. / 0  p x+y b o n d i n g  

b e c a u s e  t h e  f o r m e r  h a s  f e w e r  n e a r e s t  n e i g b o r s  ( 1 : 4 )  a n d  

f e w e r  p b a n d s  i n v o l v e d  ( 1 : 2 ) .

F i n a l l y ,  F i g . 1 0  s h o ws  t h a t  o x y g e n  h y b r i d i z e s  v e r y  

l i t t l e  w i t h  Fe o r b i t a l s  a t  t h e  s l a b  c e n t e r .  A l t h o u g h  a 

s l i g h t l y  t h i c k e r  s l a b  w o u l d  be  r e q u i r e d  t o  c o m p l e t e l y  

e l i m i n a t e  h y b r i d i z a t i o n  a t  t h e  c e n t e r ,  a s  d i s c u s s e d  l a t e r  

i n  t h e  s e c t i o n s  o f  o c c u p a n c i e s  a n d  m a g n e t i s m ,  o u r  s l a b  i s  

t h i c k  e n o u g h  t o  p r o v i d e  n e a r l y  b u l k - l i k e  e l e c t r o n i c  

s t r u c t u r e  a t  t h e  c e n t r a l  p l a n e .  I n  F i g . 1 0  i t  i s  s h o wn  t h a t  

t h e  DOS o f  xz a n d  y z a r e  t h e  s a me ,  a s  r e q u i r e d  by s y m m e t r y  

c o n s i d e r a t i o n s .  I n  a d d i t i o n  t o  t h a t ,  t h e  DOS o f  t h e  xy 

o r b i t a l  i s  a l m o s t  t h e  s ame  a s  t h e  DOS o f  xz a n d  y z .  T h e r e  

i s  n o  s y m m e t r y  r e a s o n  f o r  t h a t  i n  t h e  s l a b  c a s e  u n l e s s  t h e  

s l a b  i s  t h i c k  e n o u g h  t h a t  t h e  c e n t e r  p l a n e  i s  b u l k - l i k e .
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O Z F e ( O O I )  D O S
ADLAYER

Fe SURFACE PLANE

SUBSURFACE PLANE

CENTRAL PLAN E

E N E R G Y  ( e V )

F i g . 7 L a y e r - p r o j e c t e d  DOS' s  o f  O / F e  ( 0 0 1 ) .  Ep  i s  t h e  
e n e r g y  z e r o .  T h e  v e r t i c a l  s c a l e  i s  a r b i t r a r y .  
M a j o r i t y - ( M i n o r i t y - )  s p i n  DOS' s  a r e  i n d i c a t e d  b y  
t  ( I ) . R e s u l t s  o b t a i n e d  f o r  t h e  c l e a n  F e ( OOl )  f i l m  
( s h i f t e d  t o  a l i g n  E p ) a r e  s h o wn  w i t h  d a s h e d  l i n e s .
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( a )  S U R F A C E  D O S

i I I I I I I I I I
- 8  - 6  - 4 - 2  O 2

E N E R G Y  ( e V )
F i g . 8 Fe  3 d - o r b i t  a l  DOS’ s o f  O / F e ( 0 0 1 )  f o r  s u r f a c e  p l a n e .  

F o r  c o m p a r i s o n  p u r p o s e s ,  t h e  O 2 p x ( 2p  ) - o r b i t a l  
DOS' s  a r e  a l s o  s h o wn  ( d a s h e d  l i n e s ) .
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' 8  ~ 6  —4  - 2  O 2

E N E R G Y  ( e V )

F i g . 9 Fe  3 d - o r b i t a l  D O S ' s  o f  O / F e ( 0 0 1 )  f o r  s u b s u r f a c e
p l a n e . F o r  c o m p a r i s o n  p u r p o s e s ,  t h e  O 2 p z- o r b i t a l  
DOS' s  a r e  a l s o  s h o wn  ( d a s h e d  l i n e s ) .
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r b o n d i n g .  F e ( S )  d i y  / O P jJ+ Py . k = n /  ( 2 a ) ( I , I )
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F i g . 12  P l a n a r  b o n d i n g .  F e ( S )  d xy /  0  p x - p y . k = n / ( 2 a ) ( - 1 , 1 ) .



8 2

F i g . 1 3  V e r t i c a l  b o n d i n g .  F e ( S - I )  d z * /  0  p z k -  i n d e  p e  n d e  n t .
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A t o m i c- o r b i t a l  0_c_cu_E_an_cj.e_s

O c c u p a t i o n  n u m b e r s  ( 1 4 1 —1 4 4 )  i n  t h e  L o w d i n  b a s i s  o f  

o r t h o g o n a l i z e d  a t o m i c  o r b i t a l s a r e  g i v e n  i n  T a b l e  4 .  Th e  

d—o r b i t a l  o c c u p a n c i e s  a r e  a f f e c t e d  b y  b o t h  t h e  s u r f a c e  

p o t e n t i a l  a n d  t h e  o x y g e n  a d l a y e r .  At  t h e  s u r f a c e  of  t h e  

c l e a n  f i l m ,  a l l  d - o r b i t a l  o c c u p a t i o n  n u m b e r s  a r e  s l i g h t l y  

l a r g e r  t h a n  t h e i r  c e n t r a l — p l a n e  v a l u e s  e x c e p t  f o r  t h e  x z ,  

y z o r b i t a l s . T h e  c e n t r a l - p l a n e  r e s u l t s  s h o u l d  be 

r e p r e s e n t a t i v e  o f  t h e  b u l k .  The  s u r f a c e - i n d u c e d  i n c r e a s e  

i s  due  t o  d e h y b r i d i z a t i o n  [ 4 9 ] :  n o m i n a l  d - b a n d  l e v e l s  h a v e  

h i g h e r  d c h a r a c t e r  a t  t h e  s u r f a c e .  B e c a u s e  t h e  v a r i o u s  

d - o r b i t a l s o n  a g i v e n  a t o m  h a v e  s i m i l a r  o c c u p a n c i e s ,  t h e  

c h a r g e  d e n s i t y  i s  n e a r l y  i s o t r o p i c  i n  t h e  d s h e l l  

( F i g . 1 4 ) .  On t h e  o t h e r  h a n d ,  t h e  s p i n  d e n s i t y  s hown i n  

F i g . I S  i s  a n i s o t r o p i c ,  r e f l e c t i n g  t h e  d o m i n a n c e  o f  e ^

(3 Z 1 - T 1 , x 4- y 2 ) o r b i t a l s ( T a b l e  5 ) .

O x y g e n  a d s o r p t i o n  p e r t u r b s  t h e  m e t a l  d - o r b i t a l  

o c c u p a n c i e s ,  e s p e c i a l l y  t h o s e  i n v o l v e d  i n  t h e  F e - O  

b o n d i n g .  W i t h i n  t h e  ( m e t a l )  s u r f a c e  p l a n e ,  t h e  xy 

o c c u p a t i o n  n u m b e r  i s  r e d u c e d  f r o m  1 . 4 0  t o  1 . 0 9  e l e c t r o n s  

p e r  a t o m ,  w h i l e  t h e  s u b s u r f a c e  3 z - r  e l e c t r o n  c o u n t  f a l l s  

f r o m  1 . 3 1  t o  1 . 2 1  w h e n  o x y g e n  i s  p r e s e n t .  B o t h  d e c r e a s e s  

a r e  du e  t o  0 2 p / F e  3 d  l e v e l  r e p u l s i o n ,  a s  p r e d i c t e d  b y  t h e

t w o - l e v e l  b o n d i n g  m o d e l ,  a n d  a t r a n s f e r  o f  d c h a r a c t e r
• ' i  : a

i n t o  a n t i b o n d i n g  l e v e l s  a b o v e  Ep .  Th e  n o n - b o n d i n g  x - y
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o r b i t a l  e x p e r i e n c e s  a l m o s t  no o x y g e n - i n d u c e d  c h a n g e s  o f  

o c c u p a t i o n .  F i n a l l y ,  t h e  s u r f a c e  xz  ( y z ) o c c u p a n c y  

i n c r e a s e s  f r o m  1 . 3 8  t o  1 . 4 7  e l e c t r o n s  p e r  a t o m  w h e n  o x y g e n  

i s  a d s o r b e d .  T h e  t o t a l  n u m b e r  o f  a t o m i c  d e l e c t r o n s  n ^ i s  

r e d u c e d  b y  0 . 2 6 ,  0 . 0 2 ,  a n d  0 . 1 2  o n  t h e  s u r f a c e ,  

s u b s u r f a c e ,  a n d  c e n t r a l  p l a n e s  o f  t h e  o x y g e n a t e d  f i l m ,  

r e s p e c t i v e l y .

S u r f a c e — a n d  o x y g e n —i n d u c e d  c h a r g e  t r a n s f e r  c a n  be  

s t u d i e d  u s i n g  t h e  r e s u l t s  i n  T a b l e  4 .  I n  a d d i t i o n  t o  t h e  

c h a n g e s  i n  n ^  n o t e d  a b o v e ,  r e s u l t s  f o r  n $ p a n d  t o t a l  

v a l e n c e  o c c u p a t i o n  n=n  ^+n $ p a r e  g i v e n .  W h i l e  t h e  c l e a n  

m e t a l  f i l m  e x h i b i t s  c h a r g e  n e u t r a l i t y  ( 8  v a l e n c e  e l e c t r o n s  

p e r  a t o m )  t o  w i t h i n  0 . 0 3  e l e c t r o n  p e r  a t o m ,  o x y g e n  

a t t r a c t s  a s i g n i f i c a n t  n u m b e r  o f  e l e c t r o n s  f r o m  t h e  

s u r f a c e  a n d  s u b s u r f a c e  l a y e r s .  I n  p a r t i c u l a r ,  0 . 6 3
■ -  _ ‘

e l e c t r o n s  a r e  t r a n s f e r r e d  f r o m  t h e  m e t a l  t o  e a c h  o x y g e n  

a t o m ,  l e a v i n g  b e h i n d  a c h a r g e  d e f i c i t  o f  0 . 5 2 ,  0 . 0 5 ,  a n d  

0 . 1 1  on p l a n e s  S , S - I , a n d  C, r e s p e c t i v e l y .  T n u s  i n  

a d d i t i o n  t o  t h e  c o v a l e n t  b o n d i n g  b e t w e e n  o x y g e n  a n d  i r o n ,  

we s e e  t h a t  i o n i c  b o n d i n g  a l s o  e x i s t s .  A l t h o u g h  t h e  

m e a n i n g  o f  t h e s e  o c c u p a t i o n  n u m b e r s  i s  s o m e w h a t  a m b i g u o u s ,  

due  t o  t h e  f a c t  t h e  L o w d i n  o r b i t a l s  a r e  no l o n g e r  p u r e  

a t o m i c  B l o c k  o r b i t a l s ,  t h e  0 . 1 1  e l e c t r o n s  d e f i c i t  p e r  a t o m  

a t  t h e  c e n t r a l  l a y e r  i s  a n  i n d i c a t i o n  t h a t  a t h i c k e r  s l a b  

i s  n e e d e d  t o  m a i n t a i n  c h a r g e  n e u t r a l i t y  o f  t h e  c e n t r a l
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l a y e r  o f  t h e  s l a b .  H o w e v e r ,  s u c h  a l a r g e  t r a n s f e r  o f  

c h a r g e  i s  n o t  u n r e a s o n a b l e  w i t h i n  o u r  f i n i t e - t h i c k n e s s  

s l a b  m o d e l ,  g i v e n  t h e  h u g e  e l e c t r o n e g a t i v i t y  o f  o x y g e n ,  

w h i c h  i s  o f t e n  a s s i g n e d  a f o r m a l  c h a r g e  o f  2 o r  3 

e l e c t r o n s  i n  c o m p o u n d  f o r m a t i o n ,  o r  e q u i v a l e n t l y  g i v e n  t h e  

h u g e  w o r k  f u n c t i o n  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  c l e a n  Fe s l a b  

a n d  t h e  o x y g e n  m o n o l a y e r :  4 . 4  eV v s .  8 . 0  eV ( a n  a u x i l i a r y  

c a l c u l a t i o n  f o r  a m o n o l a y e r  o f  o x y g e n  w i t h  Fe l a t t i c e  

c o n s t a n t  wa s  a l s o  p e r f o r m e d ) .  One e x p e c t s  a l a r g e  w o r k -  

f u n c t i o n  s h i f t  c o m p a r e d  w i t h  t h e  c l e a n  Fe s l a b  w h e n  t h e  Fe 

a n d  O s l a b s  a r e  b r o u g h t  t o g e t h e r ,  c r e a t i n g  a d i p o l e  l a y e r  

a t  t h e  i n t e r f a c e .  We f o u n d  t h e  v a l u e  A<t> =1 . 4 eV.  The  w o r k  

f u n c t i o n  we c a l c u l a t e d  f o r  F e s i s  4 . 4  eV,  i n  e x c e l l e n t  

a g r e e m e n t  w i t h  t h e  e x p e r i m e n t a l  v a l u e s  4 . 4  eV [ 6 8 ]  a n d  4 . 3  

eV [ 6 9 ] .  O b s e r v e d  v a l u e s  [ 8 , 1 0 ]  o f  A(I) f o r  O/ Fe  ( 0 0 1 )  i n  t h e  

c h e m i s o r p t i o n  s t a g e  a r e  n o  l a r g e r  t h a n  0 . 2 5  eV,  p e r h a p s  

due  t o  t h e  i n c o r p o r a t i o n  o f  o x y g e n  b e l o w  t h e  i d e a l  Fe 

s u r f a c e  a t  f u l l  o x y g e n  c o v e r a g e  ( 1 x 1 ) .  Our  c a l c u l a t i o n  

p r o v i d e s  a t e s t  o f  t h e  o x i d a t i o n  m o d e l  we u s e d  a n d  t h u s  

may h e l p  t o  c l a r i f y  t h e  o x i d a t i o n  p r o c e s s  o f  t h e  Fe

s u r f a c e .
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T a b l e  4  ̂ O c c u p a t i o n  n u m b e r s  p e r  a t o m  f o r  a c l e a n  f i v e -  

p l a n e  Fe ( 0 0 1 )  f i l m ,  F e 5 , a n d  a f i v e - p l a n e '  f i l m  w i t h  o x y g e n  

a t o m s  p o s i t i o n e d  i n  t h e  f o u r —f o l d  h o l l o w  s i t e s  on  b o t h  

f a c e s , '  0 / F e 5 . T h e  i r o n  s u r f a c e ,  s u b s u r f a c e  a n d  c e n t e r  

p l a n e s  a r e  l a b e l e d  S,  S—I ,  a n d  C. The  o x y g e n  a d s o r b a t e  

l a y e r  i s  d e n o t e d  a s  A,

F i l m L a y e r UINCO H W I %
*» x z ( y z ) i y n d n sp n

F e , S 1 . 3 1 1 . 3 1 1 . 3 8 1 . 4 1 6 . 8 0 1 . 2 3 8 . 0 3

S - I 1 . 2 8 I  . 2 2 1 . 4 2 1 . 4 0 6 . 7 4 I  . 25 7 . 9 9

C 1 . 2 7 1 . 2  9 1 . 4 1 1 . 3 5 6 . 7 4 1 . 2 3 7 . 9 7

O/ Fe  5 A 6 . 6 3 6 . 6 3

S 1 . 2 1 1 . 3 1 1 . 4 7 I  . 0 9 6 . 5 4 0 . 9 4 7 . 4 8

S - I 1 . 2 1 1 . 2 7 1 . 4 3 1 . 4 3 6 . 7 2 1 . 2 3 7 . 9 5

C 1 . 2 1 I  . 2 8 1 . 3 5 1 . 4 2 6 . 6 2 1 . 2 7 7 . 8 9
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T a b l e  5.  M a g n e t i c  m o m e n t s  p e r  a t o m  f o r  a c l e a n  f i v e —p l a n e  

Fe ( OOl )  f i l m ,  F e 1 , a n d  a f i v e - p l a n e  f i l m  w i t h  o x y g e n  a t o m s  

p o s i t i o n e d  i n  t h e  f o u r —f o l d  h o l l o w  s i t e s  on  b o t h  f a c e s ,  

O Z F e 1. T h e  i r o n  s u r f a c e ,  s u b s u r f a c e  a n d  c e n t e r  p l a n e s  a r e  

l a b e l e d  S, S - I , a n d  C. The o x y g e n  a d s o r b a t e  l a y e r  i s  

d e n o t e d  a s  A.

F i l m  L a y e r  3 z * - r a X 1- J 2 x z ( y z )  xy

F e , S

S - I

C

0 . 6 3

0 . 5 8

0 . 6 5

0. 5  8 

0 . 6 2

0 . 5 4

0 . 3 8

0 . 5  9 0 . 4 2

0. 4  9 2 . 7 9  0 .1 0  2 .8 9

0 . 4 2  2 . 3 7  - 0 . 0 6  2 . 3 1

0 . 4 6  2 . 5 3  - 0 . 0 4  2 . 4 9

O / F e  ,  A

S 0 . 7 3

S - I  0 . 5 6

C 0 . 6 9

0 . 6 7  0 . 4 4  0 . 6 4

0 . 6 3  0 . 4 6  0 . 4 8

0 . 5 9  0 . 5 0  0 . 4 2

0. 2 4 0 . 2 4

2 . 9 2 0 . 0 1 0 2 . 9 3

2 . 5 8 — 0 . 0  06 2 . 5 7

2 . 7 2 - 0 . 0 0 4 2 . 7 2
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M a g n e t i s m

R e c e n t  s p i n - r e s o l v e d  p h o t o e m i s s i o n  e x p e r i m e n t s  [ 68 ]  

s u g g e s t  t h a t  o x y g e n  r e m o v e s  t h e  s u r f a c e  m a g n e t i s m  o f  

N i ( I l O )  , w h i l e  i t  h a s  o n l y  s l i g h t  i n f l u e n c e  on t h e  

m a g n e t i s m  o f  a F e - b a s e d  g l a s s  ( F e e i Bi a S i * ) .  ( S u r p r i s i n g l y  

e n o u g h ,  e v e n  i n  t h i s  Fe g l a s s  c a s e ,  a t  c h e m i s o r p t i o n  

s t a g e ,  i t  w a s  o b s e r v e d  t h a t  t h e r e  i s  a n  o x y g e n  i n d u c e d  

p h o t o e m i s s i o n  p e a k  5 . 5  eV b e l o w  Ep ,  a n d  a r e d u c t i o n  o f  Fe 

3d p e a k ,  i n  a g r e e m e n t  w i t h  o x y g e n  o n  F e ( O O l )  s u r f a c e  

[ 7 , 8 ] .  T h i s  s e e m s  t o  b e  a u n i v e r s a l  f e a t u r e  o f  O 

c h e m i s o r p t i o n  o n  F e ,  no m a t t e r  w h a t  k i n d  o f  Fe i t  i s . )  Our  

r e s u l t s  f o r  t h e  o r b i t a l - l a y e r - r e s o l v e d  m a g n e t i c  b e h a v i o r  

( 1 4 1 - 1 4 3 , 1 4 5 )  o f  O Z F e ( O O l )  a n d  c l e a n  F e ( O O l )  a r e  g i v e n  i n  

T a b l e  5 .  N o t e  t h e  s u b s t a n t i a l  s u r f a c e  e n h a n c e m e n t  o f  t h e  

m a g n e t i c  mome n t  o f  t h e  c l e a n  m e t a l  f i l m  (16%  i n c r e a s e  

c o m p a r e d  w i t h  t h e  c e n t e r —p l a n e  v a l u e ) .  T h i s  e n h a n c e m e n t  i s  

n o t  r e m o v e d  by  t h e  a d s o r b e d  o x y g e n .  The  m a g n e t i c  mome nt  

p e r  s u r f a c e  Fe  a t o m ,  m, i n c r e a s e s  s l i g h t l y  f r o m  t h e  

c o r r e s p o n d i n g  v a l u e  o f  t h e  c l e a n  Fe s l a b  ( f r o m  2 . 8 9  t o  

2 . 9 3  p g ) .  T h u s  o x y g e n  a d s o r p t i o n  d o e s  n o t  p r o d u c e  

m a g n e t i c a l l y  d e a d  l a y e r .  T h e  m a g n e t i c  m o m e n t s  o f  

s u b s u r f a c e  a n d  c e n t r a l  l a y e r  a r e  a l s o  i n c r e a s e d  f r o m  2 . 3 1  

t o  2 . 5 2  a n d  f r o m  2 . 4 9  t o  2 . 6 8  p g ,  r e s p e c t i v e l y .  T h i s  

i n d i c a t e s  t h a t  t h e  s l a b  i s  n o t  t h i c k  e n o u g h  t o  l e a d  

c e n t r a l  l a y e r  b u l k - l i k e  m a g n e t i c a l l y .  A p p a r e n t l y ,  t h e
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i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  o x y g e n  a d s o r b a t e  a n d  Fe s u b s t r a t e  i s  

v e r y  s t r o n g  a n d  h a s  l o n g e r  r a n g e  t h a n  t h e  p e r t u r b a t i o n  

i n t r o d u c e d  by  t h e  s u r f a c e .  The  c a l c u l a t e d  c l e a n  Fe s l a b  

m a g n e t i c  m o m e n t s ,  m ' s ,  a g r e e  w e l l  w i t h  t h e  m ' s  c a l c u l a t e d  

by  O h n i s h i  e t  a_l [ 6 9 , 7 0 ] .  T h e y  f o u n d  f o r  a f i v e  l a y e r  

c l e a n  Fe s l a b ,  t h e  m a g n e t i c  m o m e n t s  a r e  2 . 9 4 ,  2 . 3 2 ,  a n d

2 . 5  2 jiB , f o r  s u r f a c e  ( S )  , s u b s u r f a c e  ( S - I )  , a n d  c e n t e r  ( C)  

l a y e r ,  r e s p e c t i v e l y  [ 6 9 ] .  T h e y  a l s o  f o u n d  f o r  a s e v e n  

l a y e r  c l e a n  Fe s l a b ,  t h a t  t h e  m a g n e t i c  m o m e n t s  a r e  2 . 9 8 ,

2 . 3 5  , 2 . 3 9  , a n d  2 . 2 5  j i g,  f o r  S,  S - I  , S - 2 , a n d  C l a y e r ,  

r e s p e c t i v e l y  [ 7 0 ] .  The  o x y g e n  a d l a y e r  i t s e l f ,  i n  o u r  

c a l c u l a t i o n ,  i s  s p i n - p o l a r i z e d ,  w i t h  a m a g n e t i c  mome n t  o f  

0 . 2 4  jig p e r  a t o m ,  a b o u t  8% o f  t h e  v a l u e  o n  a s u r f a c e  Fe 

a t o m .  T h i s  i s  n o t  s u r p r i s i n g ,  h o w e v e r ,  i f  we r e m i n d  

o u r s e l v e s  t h a t  t h e  g r o u n d  s t a t e  i s  * P a f o r  an  o x y g e n  a t o m  

a n d  i s  * ^ g  f o r  a n  o x y g e n  m o l e c u l e .  B o t h  o f  t h e s e  h a v e  

m a g n e t i c  m o m e n t s .

C h a r g e a n d jSj)_in D e n s i t i e s

T h e  s e l f - c o n s i s t e n t  c h a r g e  de  n s i  t y  , p f ( r  ) + p j ( r  ) , a n d  

s p i n  d e n s i t y ,  p f ( r ) - p t ( r ) , a r e  s hown  i n  F i g . 14 a n d  F i g . 1 5 .  

C h a r g e —d e n s i t y  c o n t o u r s  d i f f e r i n g  by  t h e  r a t i o  1 . 4 1 4  a r e  

d r a w n  i n  a ( H O )  p l a n e  n o r m a l  t o  t h e  s u r f a c e .  S p i n - d e n s i t y  

c o n t o u r s  d i f f e r i n g  b y  a f a c t o r  o f  2 a r e  a l s o  g i v e n .  N o t e  

t h a t  t h e s e  f i g u r e s  h a v e  a b u l k —l i k e  a p p e a r a n c e  b e l o w  t h e
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F e - O  i n t e r f a c e . : At  t h e  i n t e r f a c e ,  c o v a l e n t  b o n d s  b e t w e e n  

o x y g e n  a n d  Fe a t o m s  i n  t h e  f i r s t  a n d  s e c o n d  m e t a l '  l a y e r s

a r e  e v i d e n t  i n  t h e  b u i l d u p  o f  c h a r g e  a l o n g  t h e  

i n t e r n u c l e a r  a x e s .  B e c a u s e  t h e  o x y g e n  l a y e r  i s  l o c a t e d  

d e e p  w i t h i n  t h e  m e t a l  s u r f a c e ,  a d e f i n i t e  s m o o t h i n g  of* t h e  

c h a r g e - d e n s i t y  c o r r u g a t i o n  i s  o b t a i n e d  i n  t h e  v a c u u m 

r e g i o n .  The  s p i n  d e n s i t y .  F i g . I S ,  i s  a l s o  s m o o t h e d  by t h e  

o x y g e n ,  w h i c h  i t s e l f  a c q u i r e s  a s m a l l  m a g n e t i z a t i o n .  T h e  

a d s o r p t i o n  d o e s  n o t  q u e n c h  t h e  s u r f a c e  m a g n e t i s m  o f  t h e  

s u b s t r a t e ,  t h o u g h  t h e  e r u p t i o n s  i n t o  v a c u u m  n o t e d  o n  t h e  

c l e a n  s u r f a c e  [7 0]  a r e  a b s e n t .  Some w e a k ,  n e g a t i v e  

m a g n e t i z a t i o n  i s  f o u n d  b e t w e e n  n e i g h b o r i n g  Fe a t o m s .

S u r f a c e - s t a t e  B a n d s

To d e t e r m i n e  s u r f a c e  b a n d s  o n  O / F e ( 0 0 1 )  , we s e l e c t e d  

s t a t e s  i n  t h e  IBZ w h i c h  h a d  m o r e  t h a n  60% o c c u p a t i o n  

p r o b a b i l i t y  ( 1 4 6 )  o n  t h e  F e - O  b i l a y e r .  T h e s e  s t a t e s  w e r e  

d i v i d e d  f u r t h e r  i n t o  w e a k  a n d  s t r o n g  s u r f a c e  s t a t e s ,  t h e  

l a t t e r  h a v i n g  F e - O  o c c u p a t i o n  g r e a t e r  t h a n  80%.  T h e s e  

b a n d s  a r e  s hown  i n  F i g . 16 a n d  F i g . 1 7 .  As  e x p e c t e d ,  s t r o n g  

s u r f a c e  b a n d s  a r e  f o u n d  i n  t h e  r a n g e  4 t o  8 eV b e l o w  E p , 

t h a t  i s ,  j u s t  b e l o w  t h e  Fe  3d b a n d s .  T h e s e  o x y g e n - 1 i k e  

b a n d s  may be d e s c r i b e d  a s  b o n d i n g  l e v e l s ,  a n d  d i s p e r s e  a s  

s i m p l e  t i g h t - b i n d i n g  e n e r g y  b a n d s  o n  p o r b i t a l s .  T h e r e  a r e  

t wo  s e t s  o f  p b a n d s  f o r  e a c h  s p i n  d i r e c t i o n  c o r r e s p o n d i n g
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t o  s y m m e t r i c  ( F i g . 1 6 )  a n d  a n t i s y m m e t r i c  ( F i g . 17 )  

c o m b i n a t i o n  o f  b o n d i n g  l e v e l s  o n  t h e  t wo  e q u i v a l e n t  f a c e s  

o f  t h e  s l a b .  The  e n e r g y  s p l i t t i n g  b e t w e e n  s y m m e t r i c  a n d  

a n t i s y m m e t r i c  s u r f a c e  s t a t e  b a n d s  i s  a m e a s u r e  o f  t h e  

i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  t h e  two s u r f a c e s  o f  t h e  s l a b .  I f  t h i s  

s p l i t t i n g  v a n i s h s ,  t h e  s l a b  i s  s a i d  t o  be  t h i c k  e n o u g h  

i n  t h i s  r e s p e c t .  T h i s  i s  e s s e n t i a l l y  t r u e  i n  o u r  

c a l c u l a t i o n ,  a s  i s  s h o wn  b y  F i g . 16 a n d  1 7 .  I n  t h e s e  

f i g u r e s ,  t h e  p z b a n d  e x t e n d s  a s  f o l l o w s :  i t

h y b r i d i z e s  w i t h  t h e  p x ( p y )  b a n d  a l o n g  f  ( I ) .  The  p Z' P y  

b a n d s  a r e  d e g e n e r a t e  a t  M1 a n d  f s ,  w i t h  p x b e i n g  l o w e r  

a l o n g  T a n d  f . T h e  p z b a n d  h y b r i d i z e s  w i t h  t h e  e v e n  b a n d  

p x+y  a l o n g  ^  . E x c h a n g e  s p l i t t i n g s  i n  t h e  0 2 p  b a n d s  v a r y  

f r o m  0 . 5  t o  1 . 0  eV.

Th e  o x y g e n - i n d u c e d  b a n d s  4 t o  8 eV b e l o w  Ep s h o u l d  be  

r e s o l v a b l e  u s i n g  ARPES [ 1 6 ]  . T h e i r  e n e r g e t i c  s e p a r a t i o n  

f r o m  t h e  b u l k  Fe l e v e l s  a n d  t h e i r  r e l a t i v e l y  f l a t  

d i s p e r s i o n  ma ke  t h e m  g o o d  c a n d i d a t e s  f o r  o b s e r v a t i o n .  The  

u s e  o f  p o l a r i z e d  l i g h t  t o g e t h e r  w i t h  t h e  s e l e c t i o n  r u l e s  

[ 1 7 ]  f o r  ARPES w o u l d  f a c i l i t a t e  t h e  i d e n t i f i c a t i o n  o f  

b a n d s  a l o n g  t h e  A a n d  ^  l i n e s ,  w h i c h  c o n t a i n  m i r r o r  

p l a n e s .  I n  p a r t i c u l a r ,  e v e n  b a n d s  l a b l e d  A1 a n d  2  i  a r e  

e x c i t e d  by l i g h t  p o l a r i z e d  i n  t h e  r e s p e c t i v e  m i r r o r  

p l a n e s ,  w h i l e  t h e  o d d  b a n d s ,  A1 a n d  J  %, r e q u i r e  a . 

c o m p o n e n t  o f  t h e  v e c t o r  p o t e n t i a l  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e s e
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p l a n e s .  A b r o a d  o xy ge n - i  n du ce  d r e s o n a n c e  wa s  o b s e r v e d  5 . 5  

e V b e l o w  Ep i n  a n g l e - i n t e g r a t e d  p h o t o e m i s s i o n  d a t a  [ 8 ] .

A s e c o n d  s e t  o f  s u r f a c e  b a n d s  i s  a l s o  s e e n  i n  F i g . 16 

a n d  F i g . 1 7 .  T h e s e  a r e  l o c a t e d  i n  t h e  Fe 3d  b u l k  c o n t i n u u m ,  

a n d  h a v e  h i g h e r  Fe c h a r a c t e r  t h a n  t h e  b a n d s  j u s t  

d i s c u s s e d .  B e c a u s e  o f  t h e i r  l a r g e  Fe a m p l i t u d e s ,  t h e  b a n d s  

h a v e  l a r g e  e x c h a n g e  s p l i t t i n g s .  The  a c t u a l  v a l u e s  d e p e n d  

o n  t h e  d e g r e e  o f  s u r f a c e  l o c a l i z a t i o n  a s  w e l l  a s  t h e  Fe 

c h a r a c t e r .  I n  c o m p a r i s o n  w i t h  c l e a n  Fe ( 0 0 1 )  [ 7 0 ] ,  t h e

o x y g e n a t e d  s u r f a c e  h a s  f e w e r  s u r f a c e - s t a t e  b a n d s  i n  t h e  3d 

r e g i o n .  The  g r e a t e s t  c o n c e n t r a t i o n  i s  f o u n d  1 . 7  t o  2 eV 

b e l o w  E p . (We d i s c u s s  o n l y  m a j o r i t y —s p i n  b a n d s ) .  A 

X1Y i M i ^  i  b a n d  i s  p a r t i c u l a r l y  p r o m i n e n t .  I t  i s  q u i t e  

f l a t ,  i s  c e n t e r e d  n e a r  - 1 . 9  eV,  a n d  h a s  m a i n l y  3 z * - r *  

c h a r a c t e r .  One e x p e c t s  t h i s  b a n d  t o  be  o n l y  w e a k l y  

a f f e c t e d  by  o x y g e n  a t o m s  l o c a t e d  i n  f o u r - f o l d  h o l l o w  

s i t e s .  An x 1- y a s u r f a c e  b a n d  Y1 M1^  » i s  a l s o  s t r o n g .  I t  

i s  c e n t e r e d  n e a r  - 1 . 8  eV.  Se e  F i g . 8 o f  s u r f a c e  o r b i t a l -  

p r o j e c t e d  DOS o f  t h e s e  t wo  o r b i t a l s .  Weak b a n d s  a r e  f o u n d  

n e a r  M4 ( x y  c h a r a c t e r ) ,  f *  Cx y ) n e a r  t h e  d - b a n d  e d g e ,  a n d  

a l o n g  A1 n e a r  X1 (3 z — r  , x —y ) •  Some o f  t h e  w e a k  s u r f a c e  

s t a t e s  may c o n v e r t  t o  b u l k  s t a t e s  i n  t h i c k e r  s l a b s .  The  

a g r e e m e n t  o r  d i s a g r e e m e n t  b e t w e e n  c a l c u l a t e d  s u r f a c e  b a n d s  

( e s p e c i a l l y  o x y g e n —l i k e  b a n d s )  a n d  ARPES s h o u l d  g r e a t l y  

h e l p  t o  i d e n t i f y  t h e  c h e m i s o r p t i o n / o x i d a t i o n  m o d e l .



CHARGE DENSITY

F i g . 14  C h a r g e - d e n s i t y  c o n t o u r s  i n  t h e  ( H O )  p l a n e  n o r m a l  
t o  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  O Z F e j ( OOl )  s l a b .  C o n t o u r  
v a l u e s  i n c r e a s e  b y  t h e  f a c t o r  1 . 4 1 4  a s  t h e  c o r e  
r e g i o n  i s  a p p r o a c h e d .
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SPIN DENSITY
OZFe(OOI)

F i g . 15 S p i n - d e n s i t y  c o n t o u r s  f o r  O / F e  ( OOl )  , p l o t t e d  i n  t h e  
( H O )  p l a n e .  S u c c e s s i v e  c o n t o u r s  h a v e  t h e  r a t i o  2 ,  
i n c r e a s i n g  t o w a r d s  t h e  n u c l e i .  We a k  n e g a t i v e  m a g n e ­
t i z a t i o n  i s  i n d i c a t e d  b y  t h e  s h a d i n g .
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( a )  S Y M M E T R I C  S U R F A C E  B A N D S

O— - ( I ) - O - O - O - - O - O - '

F i g . 16 S p i n - s p l i t  s y m m e t r i c  s u r f a c e  b a n d s  o f  0 / F e ( 0 0 1 ) .
S t r o n g  s u r f a c e  s t a t e s  ( f i l l e d  c i r c l e s )  h a v e  m o r e  
t h a n  80% F e - O  i n t e r f a c e  c h a r a c t e r ,  w e a k  s t a t e s  
( o p e n  c i r c l e s )  m o r e  t h a n  60% b u t  l e s s  t h a n  80%.  
t ( * )  b a n d s  a r e  i n d i c a t e d  w i t h  f u l l ( d a s h e d )  l i n e s .  
Ep  i s  t h e  e n e r g y  z e r o .  A l o n g  t h e  s y m m e t r y  l i n e s  
Y, Z  a n d  A,  b a n d s  l a b l e d  I  a r e  e v e n  w i t h  r e s p e c t  
t o  t h e  a p p r o p r i a t e  v e r t i c a l  m i r r o r  p l a n e .  T h o s e  
l a b l e d  2 a r e  o d d .
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( b )  A N T I S Y M M E T R I C  S U R F A C E  B A N D S

F i g . 17 S p i n - s p l i t  a n t i  s y m m e t r i c  s u r f a c e  b a n d s  o f  0 / F e ( 0 0 1 ) .  
S t r o n g  s u r f a c e  s t a t e s  ( f i l l e d  c i r c l e s )  h a v e  m o r e  
t h a n  80% F e - O  i n t e r f a c e  c h a r a c t e r ,  w e a k  s t a t e s  
( o p e n  c i r c l e s )  m o r e  t h a n  6 0% b u t  l e s s  t h a n  80%. 
t O )  b a n d s  a r e  i n d i c a t e d  w i t h  f u l l ( d a s h e d )  l i n e s .
Ep  i s  t h e  e n e r g y  z e r o .  A l o n g  t h e  s y m m e t r y  l i n e s  
Y. % a n d  A,  b a n d s  l a b l e d  I  a r e  e v e n  w i t h  r e s p e c t  
t o  t h e  a p p r o p r i a t e  v e r t i c a l  m i r r o r  p l a n e .  T h o s e  
l a b l e d  2 a r e  o d d .

PO
UJ
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CHAPTER 4

SUMMARY AND FUTURE STUDY

Summar y

Th e  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  a n d  m a g n e t i s m  of  a p ( I x l )  

c h e m i s o r b e d  o x y g e n  l a y e r  o n  t h e  F e ( O O l )  s u r f a c e  wa s  

s t u d i e d  b y  t h e  SCLO m e t h o d .  T h e  i n t e r f a c e  g e o m e t r y  wa s  

s u g g e s t e d  by  L e g g  _ejb _al. b a s e d  o n  a p r e v i o u s  LEED 1

a n a l y s i s  [9]  .

We f o u n d  o x y g e n —i n d u c e d  p e a k s  c e n t e r e d  5.5 eV b e l o w  Ep 

a n d  I  eV a b o v e  Ep ,  a n d  a r e d u c t i o n  o f  t h e  Fe s u r f a c e  DOS 

i n  t h e  3 d - b a n d  r e g i o n ,  i n  g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  UPS [ 7 , 8 , 6 8 ]  

a n d  EELS [ 8 ]  a n d  APS [ 6 5 ]  e x p e r i m e n t s .

We f o u n d  t h a t  t h e  o x y g e n  a t o m s  h a v e  s i g n i f i c a n t  b o n d i n g  

t o  b o t h  t h e  s u r f a c e  a n d  s u b s u r f a c e  Fe  l a y e r s .  P l a n a r  

b o n d i n g  i s  p r i m a r i l y  due  t o  t h e  s u r f a c e  Fe 3 d o r b i t a l  

a n d  t h e  a d l a y e r  O 2 p I + y  o r b i t a l s .  V e r t i c a l  b o n d i n g  o f  O t o  

s u b s u r f a c e  Fe i s  a c c o m p l i s h e d  t h r o u g h  Fe 3 d z 1 a n d  0 2 p z 

o r b i t a l s .

T h e  o x y g e n  a d l a y e r  h a s  a m a g n e t i c  m o m e n t  o f  0 . 2 4pg p e r  

a t o m ,  w h i l e  s u r f a c e  Fe a t o m s  h a v e  a m o m e n t  o f  2 . 9 3pg ,  

e s s e n t i a l l y  u n c h a n g e d  f r o m  t h e  c l e a n —s u r f a c e  v a l u e  2 . 8  9 py.  

We d i d  n o t  f i n d  a m a g n e t i c a l l y  d e a d  l a y e r  o n  t h e  Fe
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s u r f a c e ,  c o n s i s t e n t  w i t h  s p i n - r e s o l v e d  p h o t o e m i s s i o n  

e x p e r i m e n t  o n  F e - b a s e d  g l a s s  [ 6 8 ] .

O x y g e n  a t o m s  h a v e  a n e t  c h a r g e  o f  0 . 6  e l e c t r o n  d r a w n  

f r o m  t h e  s u r f a c e  a n d  s u b s u r f a c e  i r o n  p l a n e s .  As a r e s u l t  

t h e  w o r k  f u n c t i o n  i n c r e a s e s  1 . 4 eV c o m p a r e d  w i t h  t h e  c l e a n  

s u b s t r a t e ,  i n  d i s a g r e e m e n t  w i t h  m e a s u r e m e n t s  o n  O / F e ( 0 0 1 )  

[ 8 , 1 0 ] ,  w h i c h  o b t a i n  mu c h  s m a l l e r  s h i f t s .  The d i s c r e p a n c y  

may be due  t o  a b s o r p t i o n  o f  o x y g e n  i n t o  t h e  m e t a l .

O x y g e n - l i k e  e n e r g y  b a n d s  w e r e  o b t a i n e d  4 t o  8 eV b e l o w  

Ep w i t h  e x c h a n g e  s p l i t t i n g s  o f  0. 5  t o  1 . 0  eV. A n o t h e r  s e t  

o f  s u r f a c e  b a n d s ,  m a i n l y  w i t h  t h e  s u r f a c e  Fe c h a r a c t e r ,  

w a s  f o u n d  2 eV b e l o w  Ep ( m a j o r i t y  s p i n ) .  T h e s e  s u r f a c e  

b a n d s  s h o u l d  be  d e t e c t a b l e  u s i n g  ARPES,  a n d  t h i s  s h o u l d  

h e l p  t o  c l a r i f y  t h e  c h e m i s o r p t i o n / o x i d a t i o n  m o d e l .

Sjng^g e_st i_on s f o r  F u t u r e  S t u d y

I n  o r d e r  t o  f u l l y  u n d e r s t a n d  t h e  o x i d a t i o n  p r o c e s s  o f  

Fe ,  we h a v e  t h e  f o l l o w i n g  s u g g e s t i o n s  f o r  f u t u r e  s t u d y .

1) To c a l c u l a t e  e n e r g y  b a n d s  f o r  c ( 2 x 2 )  O / F e ( 0 0 1 ) ,  a n d  

t o  c o m p a r e  w i t h  ARPES d a t a .  I t  i s  s t i l l  a n  e x p e r i m e n t a l  

c o n t r o v e r s y  w h e t h e r  t h e  c h e m i s o r b e d  o x y g e n  l a y e r  a t  i t s  

ma x i mu m c o v e r a g e  f o r m s  c ( 2 x 2 )  o r  p ( l x l )  s t r u c t u r e  on

t h e  F e ( O O l )  s u r f a c e .

2)  To c a l c u l a t e  e n e r g y  b a n d s  f o r  c ( 2 x 2 )  a n d  p ( l x l )  

o x y g e n  l a y e r ( s )  b e n e a t h  t h e  F e ( O O l )  s u r f a c e ,  a n d  t o



c o m p a r e  w i t h  ARPES t o  u n d e r s t a n d  t h e  o x y g e n  i n c o r p o r a t i o n  

p r o c e s s ,  a b o u t  w h i c h  l i t t l e  i s  k n o w n .  I n  t h i s  c a s e ,  t h e  

o x y g e n - l i k e  b a n d s  w o u l d  b e  q u i t e  d i f f e r e n t  f r o m  t h e  b a n d s  

o f  o x y g e n  o n  t h e  Fe s u r f a c e .

3)  To c a l c u l a t e  t h e  t o t a l  e n e r g y  [ 2 7 , 7 1 ]  o f  t h e  a l l  

p o s s i b l e  c h e m i s o r p t i o n / o x i d a t i o n  c o n f i g u r a t i o n s ,  a n d  t o  

u n d e r s t a n d  how t h e  s y s t e m  e v o l v e s  f r o m  t h e  o x y g e n  

c h e m i s o r p t i o n  s t a g e  t o  b u l k  i r o n  o x i d e .  T h e r e  i s  a l o n g  

wa y  t o  go i n  t h i s  r e s p e c t .  T h e  LDA c a l c u l a t i o n  p r e d i c t s  

f . c . c  r a t h e r  t h a n  b . c . c.  c r y s t a l l i n e  s t r u c t u r e  f o r  b u l k  Fe 

[ 7 2 ] ,  a n d  t h i s  i s  p r o b a b l y  due  t o  t h e  f a i l u r e  o f  t h e  l o c a l  

d e n s i t y  a p p r o x i m a t i o n  [ 7 3 ] .
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