
Contents

1. Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1

2. The Hamiltonian . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5
2.1 The Schrödinger Equation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5
2.2 Born–Oppenheimer Approximation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7
2.3 Structure of the Hamiltonian . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8
Exercises . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18

3. Electronic Structure Methods and Total Energies . . . . . . . . . 21
3.1 Hartree–Fock Theory . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21
3.2 Quantum Chemistry Methods . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31
3.3 Density Functional Theory . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36
3.4 Pseudopotentials . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41
3.5 Implementations of Density Functional Theory . . . . . . . . . . . . . 44
3.6 Further Many-Electron Methods . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49
3.7 Tight-Binding Method . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50
Exercises . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52

4. Structure and Energetics of Clean Surfaces . . . . . . . . . . . . . . . 57
4.1 Electronic Structure of Surfaces . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57
4.2 Metal Surfaces . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63
4.3 Semiconductor Surfaces . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 72
4.4 Ionic Surfaces . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80
4.5 Interpretation of STM Images . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85
4.6 Surface Phonons . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 87
Exercises . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 92

5. Adsorption on Surfaces . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 95
5.1 Potential Energy Surfaces . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 95
5.2 Physisorption . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 97
5.3 Newns–Anderson Model . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 104
5.4 Atomic Chemisorption . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 110
5.5 Effective Medium Theory and Embedded Atom Method . . . . . 116
5.6 Reactivity Concepts . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 123



X Contents

5.7 Adsorption on Low-Index Surfaces . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 128
5.8 Adsorption on Precovered Surfaces . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 136
5.9 Adsorption on Structured Surfaces . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 139
5.10 Reactions on Surfaces . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 142
Exercises . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 144

6. Gas-Surface Dynamics . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 147
6.1 Classical Dynamics . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 147
6.2 Quantum Dynamics . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 149
6.3 Parametrization of ab initio Potentials . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 154
6.4 Scattering at Surfaces . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 157
6.5 Atomic and Molecular Adsorption on Surfaces . . . . . . . . . . . . . 162
6.6 Dissociative Adsorption and Associative Desorption . . . . . . . . . 171
Exercises . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 189

7. Kinetic Modelling of Processes on Surfaces . . . . . . . . . . . . . . . 191
7.1 Determination of Rates . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 191
7.2 Diffusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 195
7.3 Kinetic Lattice Gas Model . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 198
7.4 Kinetic Modelling of Adsorption and Desorption . . . . . . . . . . . . 199
7.5 Growth . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 205
7.6 Reaction Kinetics on Surfaces . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 217
Exercises . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 221

8. Electronically Non-adiabatic Processes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 225
8.1 Determination of Electronically Excited States . . . . . . . . . . . . . 225
8.2 Electronic Excitation Mechanisms at Surfaces . . . . . . . . . . . . . . 228
8.3 Electronic Friction Effects . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 229
8.4 Reaction Dynamics with Electronic Transitions . . . . . . . . . . . . . 232
8.5 Electronic Transitions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 234
Exercises . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 239

9. Perspectives . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 241
9.1 Solid-liquid Interface . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 241
9.2 Nanostructured Surfaces . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 243
9.3 Biologically Relevant Systems . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 244
9.4 Industrial Applications . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 246

References . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 249

Index . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 271


