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Resumen

Se considera 1la adsorcién de una molécula ién de hidrégeno
gobre una superficie metdlica descrita en la aproximacién de
enlace fuerte. Se estudian los efectos de la superficie sobre
los estados ligante y antiligante de la molécula adsorbida, en
bage al formalismo de las funciones de Green. Se analiza la den-
gidad de estados del sistema completo ién-superficie y con ella
ge calcula la energfa de interaccién entre los protones de la
molécula efectudndose un cdlculo numérico para la forma més
gsimple de adsorcién y tomando a la superficie como la (1 0 0)
de un sélido cvibico de cuerpo centrado con bandas tipo s, para-
metrizando en 1la interaccién adsorbato-4tomo de la superficie y

en la separacién entre los protones.




INTRODUCCION

En el presente trabajo se examina la energia de enlace en-
tre los protones de una molécula i6n de hidrdgeno adsorbida quimi -
camente sobre la superficie de un metal de transicién. La adsorcién
quimica en metales ha recibido ultimamente creciente atencifn tanto
de fisicos experimentales como tebricos debido a la importancia que
tiene en aplicaciones tecnolgicas tales camo la catélisis, la co -
rrosién, la adhesién, etc., el rapido desarrollo de técnicas experi-
mentales para el estudio cde superficies, y recientes progresos en
dreas similares en teoria del Estado Sélido.

Una superficie ideal est& definida por una ordenacibn di-
periédica de &tamos en un plano l. Su estructura no siempre es idén-
tica a la del sblido infinito va que puede haber una reconstruccién
en el caso de un sdlide puro, o bien, en el caso de una aleacifn, pue
de segregarse uno de sus componentes: fig. 1-1 (a) vy (b). Ahora bien,
si sobre la superficie se agregan dtomos extrarnos al sblido, se pue -
de presentar el fenfmero de la adsorcién, o bien la formacifn de un
campuesto: fig. 1-1 (¢) y (d). |

La adsorcién quimica se define usualmente como la adsorcidn
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de &tamos o moléculas en superficies con energias de enlace mayo-
res que ~ 0.5 eV, e involucra transferencia de carga o al menos
la existencia de electrones compartidos. Se distingue de la adsor
cién fisica que resulta fundamentalmente de fuerzas de dispersitn
(Van der Waals). Asi cawo en el caso de enlaces quimicos la dis -
tincién no es clara en ciertos casos limites, sin embargo se puede
hablar con tranquilidad de adsorcién quimica cuando la energia de
enlace estd entre 1 y 5 eV.

El fenémeno que ha recibido mayor consideracién en inves-
tigaciones experimentales y tedricas hé sido la adsorcién quimica so
bre metales de transicién. Esto se explica por la importancia cen-
tral del proceso de adsorcién quimica en el estudio de la catélisis
y por el hecho de que los metales de transicién son los que muestran
mejores propiedades cataliticas y actividad quimica en la superficie.

AGn cuando ha habido un gran nGmero de investigaciones ex-
perimentales de la adsorcién quimica, se han hecho pocos esfuerzos
tebricos para analizar el proceso salvo para un nfmero limitado de
adsorbatos simples. Esto no es sorprendente debido al hecho de que
wn enlace quimico que tiene a un metal camo componente es necesaria-
mente complejo, ya que la interaccibn de los electrones del atcmo o

molécula adsorbida es con toda la superficie metdlica, se trata por




lo tanto de un problema de muchos cuerpos.

El problema mis extensamente estudiado tedricamente ha si-
do el de la adsorci6n de hidr8geno debido a su relativa simplicidad.
Ios resultados experimentales sugieren que en general la adsorcidn
produce disociacién molecular 5,11. Ahora bien, el problema es su-
mamente camplejo. En el caso mejor eétudiado de adsorcidén de H so-
bre W, hay evidencia de que para bajos recubrimientos el hidr&geno
se adsorbte at@micamente. Sin embargo, para mayores recubrimientos,
el hidrdoeno adsorbido tenderia a asociarse en islas y habria tam -
bhién adsorcién molecular 5. Los tratamientos tedricos han conside-
rado fundamentalmente el caso de .adscrcifn atfmica alin cuando Grim-
ley y Walker 2, Einstein y Schrieffer 3 consideraron la interaccién
indirecta entre pares de ad-&tomos sobre una superficie metdlica.

El problema de la adsorcifn molecular, sin embargo, no ha sido consi
derado tefricamente. La naturaleza simple de la molécula idn de hi-
drégeno, H; , cuyas funcicnes de onda y energias se pueden cbtener
con bastante exactitud . permite desarrollar la teoria de su adsor-
cién sobre metales de transicién en analogia con los tratamientos de
la adsorcién de hidrSgeno atémico sobre tales superficies.

El estudio tebrico de la adsorcibn de hidrdgeno sobre su -
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perficies de metales de traqsicién, se basa en general en modelos
simplificados cque permiten ei anilisis de los posibles mecanis -
mos de enlace. Para la adsorcidn de H2 scbre una superficie (100)
e W > se han medido energias de enléce del orden de 3 eV. Esta
magnitud indica claramente que se trata de un fen&meno de adsor -
cibén quimica y,'en un estudio tedrico deberia considerarse la trans
ferencia de carga entre el adsorkato y el metal. Los modelos de
enlace en general son extensicnes de la teoria ordinaria de enla-
ce quimico, si bien el problema ha sido estudiado por Schrieffer y
Gomer § ignorando completamente las transferencias de carga, ka -
sando el mecanismo de enlace en el acoplamiento del spin electrd-
nico del &tcmo de hidrégeno con las fluctuacicnes del spin en el
metal, localizadas en la vecindaa del: &tomo adsorbido. Sin embar-
go, para el tebrico, la ligazén de un adsorbato con el metal no es
jam&s puramente ifnica o puramente covalente y la mayor parte de
los modelos corrientemente usados son necesariamente de aplicacifn
limitada. Una revisién de los diferentes métodos de célculo fre -
cuentemente usados en el tratamiento de fenfmenos superficiales y
considerando sus ventajas y limitaciones ha sido recientemente pu-
blicada por P. Lenglart et al. 7. Una consideracifn importante

en el tratamiento tedrico de fenémenos superficiales en metales de
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transicién es que muchas de sus propiedades dependen Gnicamente de
la densidad de estados electrbnicos y no es necesario hacer inter-
venir de manera explicita las funciones de onda at&micas. Esto rmue
ve a pensar que un tratamiento mediante el formalismo de las funcio
nes de Green = seria el adecuado ya que el conocimiento de la fun-
cién de Green de los electrones implica un inmediato conocimiento

de su densidad de estado.

El modelo para la adsorcién de la molécula H; sobre la
superficie de un metal de transicidn considerado en este trabajo
incluye la posibilidad de una transferencia de carga entre la molé-
cula ién y la superficie, mediante una matriz de transferencia que
relaciona los estados ligante y antiligante de la molécula con es-
tados del plano superficial. El modelo considera a la molécula ifn
ubicada sobre un &tomo de la superficie y se estudia la variacidn
de la energfa de enlace molecular en funcién de la distancia inter-
proténica y el potencial de interaccién con la superficie. E1 sen-
tido de este cdlculo es permitir tener un criterio de estabilidad
de la molécula idn adsorbida frente a la posibilidad de una diso -
ciacién. El cilculec no considera interacciones directas con &tomos

vecinos - segqundos, por lo tanto tendré& validez para distancias in-

terproténicas pequefias en relacién a las distancias interat@micas




del metal. Como autofunciones del plano superficial se usaron las
calculadas por Kalkstein y Soven E en el estudio que hicieran so -
kre la teorfa de las funciones de Green de estados superficiales.
Se pretende describir la adsorcién usando tanto las au-
tofunciones de la molécula ién como 155 autofuncicnes del Hamilto
niano de la superficie libre. Ahora bien, puesto que las funcio -
nes de onda de la superficie forman un conjunto completo, la adi-
cién de las autofunciones de la molécula a tal conjunto conducen
a una sobre - campletitud del andlisis de la situacién. Esto con-
duce a complicaciones en el desarrollo formal de la teoria del pro
blema. La schre - campletitud del conﬁunto de funciones de onda
se traduce en la no ortogonalidad de las autofunciones de la molé-
cula ién con las correspondientes a los estados de la superficie.
Bagchi y Cohen 9, tratando el problema de la adsorcifén quimica de
hidrégeno sckre un metal,establecieron que la magnitud de la su -
perposicién de las autofuncicnes estd relacicnaca con el valor de
las correlaciones coulcmbianas intra-at&émicas de los electrones.
En el presente estudio tales correlaciones se tratarén en forma im-
plicita efectuando renormalizaciones en las energias de los auto -
estados de la molécula adsorbida y en el centro de gravedad de la
banda de los electrones de la superficie. El tratamiento implici-
to de las correlaciones coulambianas entre electrones, acomodando

en forma autoconsistente las energias involucradas en el problema,
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es razonable para sistemas no magnéticos , limitacidn necesaria

para el estudio en consideracidn.

La naturaleza simple de la molécula ién de hidrdgeno, per-
mite ubicar la teoria de su adsorcién sobre metales de transicifn den
tro del contexto de las teorias desarrolladas para examinar el pro -
blema de la adsorcién de hidrdgeno scbre tales superficies. En un
camienzo fue de uso frecuente el modelo que introdujera Anderson i
para tratar aleaciones diluidas. Muy informativos fueron los tra -

13,14 15 16

bajos de Newns , Grimley v Thorpe , y Schrieffer

17

, Grimley
. In el Hamiltoniano de Anderson, los electrones en el metal es-
t&n descritos por funciones de onda ro localizadas, pero ain asi el
modelo muestra camo, en la adsorcién quimica, los electrones pueden
estar bien localizados por enlaces con la superficie, de modo que es
posible ilustrarla en un contexto "molecular". Sin embargo, si esta
localizacién ocurre, aparece una dificultad en el uso del modelo de
Anderson ya que aparecen las_correlaciones coulcrbianas entre elec-
trones que participan en el 'proceso de la adsorcifn. Cabke sehalar
que el modelo anterior lleva consigo la no consicderacidn de la posi-
ble superposicién de estados del &tamo adscrbido con estados de la
superficie, es decir, ignora la sobrecampletitud de la base que se
ha de considerar para describir el sistema. Otros mcdelos que igno-

ran también esta sobrecampletitud fueron usados con posterioridad.
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Entre ellos se encuentra el trabajo de Cyrot - Lackmann, Desjonque-
res y Gaspard 48 que estudia las densidades de estado sokre adsor-
batos encima de superficies de s6lidos de bandas angostas (i.e. me-
tales de transicién). Estos autores tratan el problema mediante el
método de los mamentos v que proporciona una via para calcular pro-
piedades electrénicas de sistemas sin que se conozcan sus auto-esta-
dos. Es un excelente método para obtener densidades de estados lo-
calizadas y la posibilidad de adecuarlo a situaciones que requieren
un tratamiento que considere la superposicifn de autofuncicnes, apa-
rece sugestiva.

La teorfa que se muestra adecuada para el presente traka -
jo es la basada en las pseudo-funciones de Green 20'21. El método
de las funciones de Green consti%uye una de 1as‘herramientas mas po-
derosas para la determinacién de la densidad de estado de los elec -
trones de un sistema. El m&todo de las pseudo-funcicnes de Green es
una generalizacién. Aplicado al problema de la adsorcién considera
de manera explicita la superposicién de las autofunciones del adsor-
bato con las de la superficie. Necesita sin embargo conocer estas
autofunciones y sus autovalores, es decir, conocer las funciones de
Green de la superficie aisl@ﬁa. Estas funciones de Green fueron cal-
culadas por Kalkstein y Sovén € para superficies de metales de tran -

sicién y su aplicacién al problema de la adsorcién se revelS de bas-




11

Y

tante utilidéd en el estudio que hicieran Einstein y Schrieffer 2
acerca de la interaccidén indirecta entre adsorbatos sobre un s6li-
do tipo "enlace fuerte" (tight-binding).

' En el capitulo II se describe el problema de esta Tesis
mediante un formalismo general que incluye la posibilidad de una
superposicién de las funcicnes de cnda de la molécula adsorta con
las funcicnes e onda de los orbitales at&micos de los &tomos de
la superficie. Este formalismo es una extensién del introducido
por Bagchi y Cohen 22 para tratar el problema de la adsorcién qui-
- mica considerando la sobre—-canpletitud\'del conjunto de funciones
‘de onda del &tcmo adsorto con las de la superficie, para el caso
en que no se consideren explicitgmente las correlaciones coulom—
bianas. En el capftulo III se calculan las densidades de estado y
la energia de .'interaccién en la molécula adsorbida para el caso mis
simple de adsorcién, y se escriben los resultados de un cdlculo nu-

. mérico. TFinalmente, en el capitulo IV, se escriben algunas conclu-

siones.




I1X Formalismo general

Nuestro sistema modelo consistiréd de una molécula
ién hidrégeno H; , en 1la vecindad de una superficie de un
metal de transicién. E1 potencial de la superficie provocaré
una interaccién entre los estados ligante y antiligante de la
molécula ién con los estados electrénicos de la superficie,

y como consecuencia de ello la interaccién entre los protones
de la molécula otrora libre se verd modificada. Como queremos
un sistema neutro consideraremos al metal con N+l electrones.

Para tratar al sistema dentro del formalismo de las
funciones de Green consideraremos el problema como el de N+2
electrones del sistema combinado metal- HE s con ello el Ha-

miltoniano del sistema es (h = 1):

N2 9
H.—.-.Z; (- X 4V, (m) +Vi)

12
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donde r; es el vector de posicién del i-ésimo electrén,y

Vi, (G)=

nas no se

potencial de un electrén en el campo de (2._2)
los iones del metal;

potencial de un electrén en el campo de los (zfﬁg)
protones Ay B ; s

correlaciones coulombianas entre electrones; (2,—4J

interaccién entre los iones del sistema (2-—57
combinado.

En el presente cédlculo las correlaciones coulombia~

congiderardn explfcitamente, ya que, de acuerdo a los

argumentos introducidos en el capftulo I podemos considerarlas

impl{citamente mediante renormalizaciones de pardmetros del

sigtema (

centro de gravedad de la banda del metal, energia de

los estados de la molécula adsorbida). En cuanto al término Hp

ge tiene g ue para una determinada configuracién de los proto-

nes adsorbidos y dentro de la aproximacién de Born-Openheime%4,

es una constante en la energf{a, de modo que puede ser omitido

para los efectos de calcular las funciones de Green del siste-

ma. La parte de este término correspondiente a la repulsién
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coulombiana entre los protones A y B seri agregada oportuna-
mente 2 la energfa de interaccidn entre ellos via la superficie.

Con estas aproximaciones el Hamiltoniano (2-1) es,
en el formalismo de segunda cuantizacidni

Ho=mf o VT g, Vie)
s it
r f B V) Vi) Y

+ f 47 “f”?ﬁe) V) Vir)  (z-10)

k)
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donde los W(}:) son Lo operadorcs de enmpo Cermidnicorn que

aatisfacen lag rola eiones de anticonmuitaei &n

+ .
(¢ (v')p = o(c-¢)
LY r}+ (2-11)

vee), vy, = {vie, wled}= o

Para el Namlltonnﬂno " 5 un cuerpo" (2-10) se define

la funcién de Green en la forma
o it g s 'f‘ \
%(r,t)E)O)_—1<war)t)W(E;o}> (2'12..)

donde T es el operador de ordenacidén temporal definido de modo

que

<1}’(r,%)i}ﬁ(£’,o)> 30

TYe )Y o)) = (2-13)

Y o) Wigt)y <o

Tos promedios (... ) se refieren al estado fundamen-

42l de todo el sistema. La funcidén de Green (2-12) satisface la

ecuacidén de movimiento

i@%g(rj,f s 1'0)= a(f)o(r—v- -1 (T [Wir,) JH]VLE o

(2-14)




donde

(yee ) H] = Wl ¢) H = BV, ¢) (2-15)

i

Usando (2-10) para H en (2-14) se obtiene
# |
szt o) =806 dle-c') + H, §lrt; ro)  (2-14)

donde se ha definido el Hamiltoniano "a un cuerpo"

g (2-17)
H =-1-v"+V (1) + V(r) 2-17
1 2m M ~
Para ugsar las funciones de Green en el céleulo de
magnitudes Tisicas es necesario conocer lasg autofunciones del
sistema v sus correspondientes auntovalores. Nuestro interés es

hacer uso de las autofunciones del electrdén en el nmetal y de las

del electrén en la molécula ién hidrdégeno. Las primeras satisfa-

cen la ecuacidén
[+ V()] € x) =€ 6, (x) (2-18)

donde & e Tepresenta a las antoenersias y j?k las antofuncio-
~ %

neas. Para las autofunciones de la molécula HE se tomardn las

funciones que definen a los estados ligante y antiligante, i.e.,
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donde u, _, ¥y u son las funcionegs de onda del estado 1ls del
1oA 137
dtomo de hidrégeno , en torno a R, ylgﬁ reapectivanente. lﬁ es
b TFEN -
la intersral de superpogicién de tales funeiones. Las energlas

correspondientes a los estados Y)a y %Qb estén dadas por

0

E, = E, + (To)+ k@) +a0) (2-2])

|

£ = E, -+ (Tip)- K®)/(1 -A0) (2-22)

a

donde Eo es la energia del esiado fundamentel del 4tomo do hi-
dréczenos 2, el radio de Boh» ¥y D = ] 3;ng]//ao o d €63 12
interaceidn coulombiana de un eleetrdédn en un orbital ls sobie el

protén A con el protén B y estd dada por
Fiee R 1 ! 5
J (D)= (e -/QO)'(“:"'S + exp(-2D) (| +—5)) j (2-23)

X es la intesral de intercambio y tiene la forma

K@) = ~€%/a,) &cp (-D)- (1 +D) (2-24)
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\
Ahors hien, el eonjinto dn anto-lfuneionen ()k s
“

comnleto da modo (e sl agregnmod o A1 1an Tuncionen \ea s \F‘o
cl me ronjunt i 1 \e } aerd sobrecompleto nara
1 mevo eonjun Osl\{)l_g g \(Ja, b & sobrocornleto 7
Qegeridir 2l sictema comhinado, es decir, los orbitales ei-
tras \e a & \eb meden desarrollarse en términos de los

\ek , en notacién de Dirac sirmifica

0> = ) Ik>C<RIay = % Ay, k> (2-25)
k‘ 3 -~

~

(2-26)

i LS B A YR
w>-%;1g><w> %- kb

“n términos del conjuntoc sobre completo, eipandinos

al operador de campo w’(g) en la forma

Yir) = 2 G () b, + ¥l +Glelb, (2

k

Por otra porte, la completitud del conjunto {‘??_}
~

permite expandir tambidén en la forma

Vel =2 ¥, (c) G (2-28]

Rk

~

donde ¢, es w1 operador fermidnico, il.e.,

Ll

f6, =8y 5 Locpl=o=ieg, gt (20

-~
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Ademés como las auvtofunciones \ 1. son ortoroncles se tiene

c}% = fdj" \();:(z:) '“V(r:) (2-30)

y por lo tanto es posible escribir una relacién entre los coe-

Ticientes de la expansidén (2-27)

&

Observemos que la eleccién de b, ¥ by determina una expansién.

Por ejemplo, si se toma ba;bbzo, la expansién es la dada por

(2-28). Como queremos que el sistema venea deserito por las

funciones del metal y las funciones que describen a los esta-
dos ligante y antiligante de la molécula Hz , exigimos que bb
sea un operador de destruccidn de un electrén en el estado 1li-

gante, y lo andlogo para b_, por lo tanto

b Cb-_-_jdsr_ f:(r)’qf{r) (2-32)

b

b = ¢, = [die YL (x) Vi) (2-33)

[}

que aplicado a (2-31) implica

b (2-34&)

L Caips A\i\acb

I
o
W&
[
9
.
o
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es claro que el operador b, degtruye a un electrén en un cstado

b w | '
€, (0] = Gle)- L L) - By, 0 (x) (2-39)

N

que es un pseudo-estado formado a partir del estado Tﬂ,(r) -
que recuerda al método de ondas planas ortogonalizadas (027).
Utiles son las relaciones que se obtienen de reempla~

zar (2-25) v (2-26) en (2-32) y (2-33)

Cq, = }LZAQE CE ' ;. Cb % % ALE- C}i : (2-36)

~

e T , ot t 3
el = 2 Y )C£’=% ¢l oy, (2-37)

A continuacidn intrcducimos las. pseudo-funciones de

Green mediante las definiciones
. ¥ L
Glli}}j(t) T J—<T EDE:(‘E) Ck‘(0)> (2" 58)

Gy (£) == 3T b t¢) € C0)) (- 39)

; a1 | i
G lt) == 1 &1, () Gl . (2-49
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Gb;s(ﬁ =-1 {’I’ bb({-) CE(O)) | (2- 4 l)
Gy )= =3 (T b ) oy | (2-42)
Goolt) = -1 (T h ) ¢l (2-43) ;
Q%({) o e T \obyc) c_ﬂ'{o)) (z2-4b)
G, () = -d LT b () G (2-45]
be), ) =i o ahchieln il adedn

oy

Usando las relaciones (2-36) y (2-37) en (2-40),
(2-42...46), se obitiene
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G’ga&) =% G;klw,cf'), A&‘,a (2-47)
GEL“’): 21; G'EE'(JC)A‘},'E (2-48)
G (6) = ) G pt+) g (2-48)
g N
Cq% (t) = Z, C—;b]%l(f)AhtL _{z—s‘oJ
\ G\LQ,G‘) - Z G (4) Apa (2-51)
X
T 5, 0 2 ZhT Gl ) By (252

lo cval muestra que G, ,G, ¥ Gy son los ¥nicos elementos in-
dependientes de las pseudo-Duneilones de Green. Notemos ademis
que si dafinimos la funcién de Green verdadera del sistenc me=-

diante

%Lh\ (‘t) ="i<TC%(t) CJ(O)_) (2_g3)

~

‘»,‘ N\
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1a relacidn (2-71) nos permite escribir
) = | 5
%Ehl( ) Gkhi(f) . qu‘elq_[gl(’c) +A‘SLG\°E(¢) (2-54)
que indieca la forma eﬁ que estén relacionadag las funciones de
Green de la representacién (2-23) con las de la representacidn
(2=-27).

Con todo lo anterior consideremos la funcién de Green

%(;‘,t;;‘_',O) definida en (2-12); se tendrd en base a (2-54)
| x
% (rlt. 1’,‘10) = Z: \a_(t)f\(t;‘)-{G lC't)

‘* SR B~ T ek

+ B Gy (£) + %b@b\e‘ﬁt)} (2-55)

que reemplazado en (2-16) da

2 kzk.‘ f’k(zlf;(.t')-[g—f Gy ) + A’z“-é% Gl &)




24
R 1%‘? (r)%(rl[ehhmfuah Gl &)
R T

LAy Gl] (2-5¢]

Definiendo la itronsformada de TFourier

4 |
G (E) = [dt €776, te) (2767

. se obtiene, eseribiendo
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.].H Z(Y‘lh)<h‘lr>[(5;kk:(t‘) +A Gm\zt(r:.)
Rk

+ALy GpE) ] (2-59)
ok

y usando la completitud y ortogonalidad de las funciones |k
se obtiene finalmente

: kﬂ
™
A
2

]
1

DB IE-HIED G ) + <RIE-HaD G le)

b CRIE-H b)Y GyLiE) = S (2-¢0)

v mientras no se efectiie una eleceién para definir los operado- "
res b v bb’ esta serd la Unica eccnacién para los elementos
independicntes de las pseudo-funciones de Green. Mostraremos

a continmncidn que la elececidn de b h'g b1 conduce o wn sigtena
cerrado de ecuaciones para tales clementos. Pero antes notanos

U

que el IZaniltoniano Hl(g) suede escribirse como

Ho(r) = Holx) + Vi (X) (2-61)
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. _ <7b
ne Ho(f)="é—;§- + Vgl
o bien como
() = Hy (x) o+ Vi) (2-02)

2 w
con H”{r] = e + V. (%)
i 2 i

Con la forma (2-61) sc obticne

Chinlay = & A *<BIVA®)  (2-6d)
CRIHLY = By Ay <RIV (2¢4)

. . M
Leigendo ol Hamiltoniano Hy 1a funcién de Green g(&‘ ), qne

por definicién satislface
(e-H') g E) =1  (2-685)

resulta

: -
< lﬁl & H‘IIEI)':[gM(EU!{H\ _"<t€,\\/“§l> (Z-éé) .

Usando (2-63),(2-64) y (2-66), la rclacidén (2-60) es
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My \
ie“[(cA €, h“ <kf,\v|le‘7] C‘*m' (8)

+ (Ao f = B Bpa - <RIV 0D )Gy 1 CE)

J‘LAHF— E ALy - <E\VMIL>}G‘\D\§:(E)=§IQ\;] (2-60')

- Tligiendo a los operadores b, ¥ by on 1a Torma (2-72) v (2-33),

se obtiene al combinar las relaciones (2-34) ¥ (2=36)

D A b =0 5 D AL b =0 (2-47)
|\ N - b ~oo=

1 A ~
Voo

lo cual implica
Z Aak th\@: ) Z_ Ab E‘ =0 (2-68)
k

al ngar esto en la relacidén (2~54) v considerando (2-49) ¥

'(2—50) se ‘tiene

éi' Aa'b %13‘3].(5)&‘3:'% & Gow.CE) 12-69)
Ak GpiElay, = Gl €) (2-10)
ke T O |
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que diee gue G, ¥ Gy, SOM oo proyccciones de la funcién de
Graen ]d,f} gobre los colndoa antiligonte y ligante de la

moldcula Hg y regpectivamente.
Usando (2-68) en (2-60) se obtiene el sistema de

ccuaciones

. (G ~<RIVIED) Guule) + [agae- & by

- <lg,lv,,,1_a>]-64\3ncs) ¥ (B - E Ay, - <lg_\VMlb>]-G,Lkl=5gk\

. -E{;ml > Gy €) + <@l E= Hylad.Gy ()

FCalE-EIbYG,, (€)= Ay, (2-71)

_%G;IH,H_@')-- GBIB(E) + U:fEf H,IGL>*GQE(E)

+{ bl ExH|b) GBIQ(E) ZALk (2."72)
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Este sistena de ceunaciones se resnelve en el Apén-

dice 1., obteniéndose para los elementos diagonales

_(EA}@L"-V&SE). ShCE)} | (2-73)

Csaagf):: -
E- By + Z Vah M{(E) \/\/, (E)
3 : Ul Vo (2-74)

Gy, Fl =

I+ %‘Vb‘_%ig {AEB'%Q(E) aL(E}+(V [\beEE)
E-E ‘4

* 2V QeI Wy, ()
~ (2-75)

donde se ha definido




Vs Ey Dy + <RIV o> (2-74)
\ )

v&L = E L + <RIV, L6 (2-17)

E@ = &, t+ <0.\\/m\a) A (2-18)

E = E, +( bl Vy 6> (2-74)

Wi, (€)= £y, = Vi  (2-80)

g Wh"o(.f;) = E-A‘k‘b - }.?,L‘ | (2_-81)




3=

con

‘-\‘(VM)G.L (VM}LQ_ . (2_84)
(e- é“'“ ) (E"‘?L)

CWULE] = | =

\fa.(E) o Z_: %E\LCE) ~¢h V\/’&O\.\ (,2'-85')
) ~ W .
Yb(é-) = hZ, %Eﬁ(f) ~h}3\/\/~b | ('Z"gé) .

N, ()= 2. 5:(5) Srb (2-87)
& .

bl = = =) A (2- &8 e
‘~.Nba.£= ) é 5 ..!35 (€) R QL o )

“- Se han despreciado Llos términos del tipe <xlvly') su-
poniendo que la presencia de la moléecula no altera el compo
autoconsistente que actia sobre los clectrones del metal.

A contimacidn introducimos 12 dengidad de estados

del sistema definiéndole como

S(E) = ZS(:—" ) (2- 2%)

donde E 53 representa a lo encrria de sus estados. In rmesiro
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? cano  (2-89) es

S’(E)--S(E-E“)+8t9-é1)+2;,$(é‘-ab) (2-50)

\‘
o bLien

oy I

!
£-E+ie ¥ E-EL-I-I'E.

R ' O (z-9
T %’ E‘-&kl‘.l_{e - )

\ :
~ donde & es un infinitesimal positive.Por otra parte la rela-

~ eién (2-60) eserita en la forma

(- H, +ie)- G) =1 (2-92)
implica
E-H, i E- e +1 &
l | : |
Zal jau)y = (2_94_)

E-H, +ie E-E_+i€&




- 33

,_ \ l
& b|— [b> = — (2-95)

es deeir,podemos egeribir

Q(E) == £ Im G, (F) — & Fn. G E)
| ‘-,-‘;. Fm%‘_ Gy, ), (E) - (2-9¢)

0 sea,
9 \\_ ‘

L) == L B Thage G2) 21

Conociendo la densidad de estados se puede czlcular

la energia del sisteme mediante la reiacidn
e,: | |
W=ZJ¢E-E-§(E) | (2-98)
—m . )

donde el factor 2 estd por cl opin y & o es la ener:ia de

Fermi definida por la condicidn

2 . |
| dEg) = (2-55)
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Hucstrolintnr&s 3 ealenlar 1o enersia de interne-
cidn lateral on la moléenla, es deeir, la encrgfa de internc-
cidn entre los protones. Para ello comparamos la energla del
sistcma para el‘caso en que los protones estdn separados por
una digtoneia r,. -]?A - ‘“l uno del otro con aguella gue
corregponde & una separacién ;nflnlta, o3 deair, la enerpic

de interaceidn vendri dada por

W AR, N W“'ABJ ~ V\/(m) - w"“\ﬁ)

INT e (2-100)

T(A B) ‘eg la repulsién coulombizna cntre los protones.

donde u
\ Ta veriacidn de 1a densidad de estados debida & 1a -

internccidn seri

Ag%(fj = () — Q(O?CE} (2"01_)

Por otra parte, la conservacién de la carga implies
€e(Tg) C ()

=
f ?ma).(s) d€ = g“b’(el dE (2-102)

-~
dende ge ha exnlicitado una posible dependencia de la energla
de TFerml con Trge

Definiendo

AEp = Ep(Gip) - Exle0) (2103




los relaciones (2-101) y (2-102) dmplican ol tomer 4 €p

my pequeilo,

€ ()

j Agr‘\%(E)dE ':-"'AéF'? Cep) (2"’04)

hal #.7

. (Cap)
donde se ha escrito GF s By Alends

Ce & (@) (A5)
1 F o
W:N;B =2 E-Agr‘?’ca)dé' -3/(, g’ (e)clt'.‘ .;_v\/
' -00 -0
(Co) \'(P‘,B)
...2'[ Ag (E) ZAEF € g CeF _]_Wc
(2-105)

que con (2-104) da

N
r Y (AR
\,‘Vw;_azzv/’(e GF AS’ GCE dJdE +W ) (2_306)

= L0

Hasta aqul el formalismo general.




III Aplicacién del formalismo.

En este capitulo aplicaremos el formalismo del capi-
tulo anterior &l caso de una molécula ién hidrégeno adsorbi-
da en una superficie definida por el plano ( 100 ) de un sé-
1ido b.c.c. (cubo de cuerpo centrado). Los estados electird-
nicos de la superficie se considerardn dentro de la aproxi-
macién de enlace fuerte (tight—bindingf%g

Para los estados de la moléecula se tomarén sus es-
tados 1igante y antiligante definidos en ( 2-19 ) y ( 2-20 ).
Como primera aproximacién supondremos que la molécula inter-
actuard sélo con la superficie y con ningin otro planc inte-—

rior del eristal semi-infinito. En tal caso tomamos para los

estados de la superficie los siguientes ( apéndice 2)

bu-F&n

-~

b =) 18> e (5-1)

Wi R,
donde I, es el nimero de 4tomos de la superficie y R,
lag componentes parclelas o la superficie de los vectores de
posicién de sus Atomos. La snperricie quedard completamente
deserita por el conjunto de funciones |k,) que resulia de
asignar al vector k, todos los vectores de la primera zo-
na de Brillouin bidimensional correspondiente a la esiructiu-

ra de 1la superficie. La funcién (3-1) es una funcién de

36
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Bloch regpecto a desplazamientos paralelos al plano. Ahora
bien, la funcién de Bloch del cristal infinito es en base a
los resultados del apéndice 2

, o cm kod
”3> = I};l Z l%q?\> : e \ (3_2)
N=-00

donde

lk'n'(ﬁll;é'n)
) Ind +By+z.>€ (3-3)

k”“) m{ @”

1o cual indica que las funciones ¢ r)nd + R, +Z,) son

" funciones de Wannier,es decir, estdn muy localizadas deniro
de una celda primitiva. Estas funciones decaen mis rdpido
que cualquier potencia no nula de "1/r .Por simplicidad
. supondremos despreciables las magnitudes A a7 éﬁ'gﬁb
que son la generalizacién de las definidas en (2-25) y (2-26)
para el caso en que ge considera sélo el plano que define a
la superficie.

Bajo la suposicidén de que la formacidn de una su-
perficie no altera el campo autoconsistente que actda sobre
los electrones del cristal infinito, la funcién de Green
del plano superficial es, en base a los resultados del apénd.2

|

Gt (€1 5 T (k) = ipe C) (3-4)

{
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w(t’*u) = £ = N(,‘S-y) (3'5.)

l/z
2
{4 T“S", B w(ku)z} si 4'7-(&,,)2) w(‘iu)z

p hal = (5-¢)

/.
i s (ool 4 TlT 4 06 Gt

donde W(EH) y T(g”) corresponden a la expansién de la energia
impertarbada del cristal infinito :

E,(ky) =W(ky) 42T (k) <ok d (3-7)

En la aproximacién de enlace fuerte (tight-binding)

se tiene para el plano (100) del cubo de cuerpo centrado

E (k,)= 2L, (o kxq +cook),6k +Co>iae_q) (3-8)

donde se ha tomado igual a cero al elemento de matriz a un cen-
tro del Hamiltoniano del eristal infinito, definiendo asi el cero
para la energia; E, es el elemento de matriz a dos centros del
Hamiltoniano del cristal infinito. E1 parémetro de la red del
plano se designa por a . la primera zona de Brillouin bidimen-

gsional correspondiente a la superficie se define de modo que




De las relaciones (3=7) y (3-8) se tiene que

W) = 2E, (enkya + wik,a)

M

! (3-10)
Tlk,) = E

Para estudiar los cambios en las densidadec de es=-
" tado y la energla de interaccién entre los protones de la
‘molécula H2+ adsorta sobre la superficie,debemos conside-
rar la disposicién geométrica de los iones del sistema. Con=-
sideraremosy dentro del espfritu de un cdlculo simple,que la
molécula se adsorbe en la configuracién que indica la figura
3-1, o sea su centro de gravedad se proyecta sobre un &tomo.
Para los elementos de matriz Vk

tiene en base a (2-19), (2-20) y (3=3)

8 Yy Vgub ge

k| V lk)> =-l-'::L::::: ) <R A
St Vmla _\ﬂl Ziza) %( RulVi 1A

iku'@ll
R <@“IVM‘B>).8 (‘5..‘:;}
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donde Vy, es el potencial de la superficie y [A), | B)repre-
gentan a los estados orbitales atémicos en torno al protén A
y B respectivamente.
Suponiendo que la interaccién molécula-superficie
proviene principalmente de la interaccién de la molécula con
el 4tomo de la superficie sobre el cual se adsorbe aertiené:

Chy LWy LAY = \IL-— 0| VylA> (3-12)

Ni

<y 1V, IB> = = 0V B> G-

i

donde se ha tomado el origen en el 4tomo de la superficie so-
bre el cual se sitda el ién H;. Esta aproximacién estd sugeri-
da por el hecho de que la distancia de adsorcién caracteristica
es del orden de un radio de Bohe. Ahora bien, limitando la va-
riacién entre la distaneia entre los protones a un rango no
superior al parémetro de la red cristalina de la superficie pa-
remetrizamos en las magnitudes 0| VMIA) y 0| VM[B>tomé.ndolas
jiguales a un parémetro {ﬁ;v; Con esto se tiene
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<k, (Vy [A> =V (3-14)

<%|\IVM,B> =V _ (3'/5)

y por lo tanto los elementos de matriz (3-11) son

Viz,.. o = 0] (3-1¢)
W o= St (3-1%)
il

V(i +4)

Con todas las congideraciones anteriores los elemen-
tos diagonales de la funcién de Green del sistema, dadas por

las relaciones ( 2-73 ) - ( 2-75 ) se reducen a :

2 2
G, (€)= " @+ ) f’__\f_]C-: € (3-22)
th] k %’,{l !\2," %J},}En [VZ(H.A) b b

- T N




Con estas expresiones podemos calcular la contribucidbn

a la densided de estados de cada uno de los estados que de-

finen el sistema. Para los estados de la superficie se ob-

? serva claramente La variacién debida a la interaccién molé-
cula adsorta-superficie. Para los estados de la molécula
habréd una renormalizacién de su energia que dependerd tan-
to de la separacién entre los protones como de la intensi-
dad de la interaccién. Todos los efectos dependen del cua-
drado de la interaccién. Las densidades ligante y antiligan-

te estdn dadas por

b

R T, (€)
Sy, (€) ik s 2 7 (3-25)
E"Eg‘RL(EJ) + I, ()
| 2y L I, [E)
Sam (E-E,-R (&))" £)* L
a i ) o Ia(&:)
donde se ha definidoi
. 2, M
) == . \/ ' .(E - 7]
'Rq(t) Qﬂ%% Jlm%! %kﬂg”) (3 2/




o 2 ~M
TolE) 2dm % NE"%] G, L) (3-28)

o e

En base a (3-4), (3-5), (3-6) y (3-8) notemos

que

-6E

, < La(E) {+6E, (3-29)
b

ficie, igual a 12El‘ En la figura 3-2 aparecen calculados

l*Iu (), I, (B), R, (E) ¥ Ry, (E)e La regularidad de I, (B) v

Iy

* que da un ancho, para la banda de los estados de la super- '

Iy (E) indican que los posibles méximos y puntos de inflexidn

de las densidades de estados estardn dominados principalnien—
te por las magnitudes R (E) y Ry (E). Fuera de la banda,
es decir, fuera del intervalo definido en (3-29) se tiene

I =1, = 0. En las expresiones (3-25) y (3-26) se en-

a b
tiende E por E + i€ donde € es un infinitesimal posi-
tivo. Por lo tanto fuera de la banda es posible encontrar

estados muy localizados cuando

E-E, - R (E) =0 (3-30)
X b b

Estos son los estedos fuera de la banda (split-off states)
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us

cuyag existencias y enerpgias dependerin de V y la separa-

cién r,g entre los protones. Si E%s es solucidn de
(3=30) las densidades fuera de la banda son

( Ea
gqs)(E):. S(L______.._) (5"3’)
b ",5;533,(5)
)

La derivada R (E) es siempre negativa para

DE
valores de E fuera del lntervalo de la banda, Esto implica
que los estados fuera de la banda estardn ponderados por un

factor menor o igual a la unidad. Ademés ’éD R (E) dismi-

(]
‘. nuye al aumentar [E| lo cual indica que la den51dad de

\estados de la banda disminuiré al hacerse cada vez mayores
los valores de las soluciones de la ecuacién (3-3%0). Ade-
més como R% (E) y su derivada no son infinitasg fuera de la
banda, los estados fuera de la banda estardn ponderados por
un factor no nulo.

A continuacién escribimos los resultados de un cdle
culo numérico para la situacién Fr¢3idTomaremos el paréxetro
V/D entre 1/12 y 1/2 . Los resultados para la densidad
de estados ligente se muestran en las figuras J=3,...,08.
Para pequefios valores de V/D las densidades tienen forma

de deltas ensanchadas localizadas en torno a Eb, un resul-

tado evidente, una interaccién débil no variard mucho los
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estados de la molécula. In cuanto a los estados fuera de la
banda notemos que ‘é% RbA(E) eg proporcional a V/D , por
lo tanto para valores pequefios de este pardmetro el factor
de ponderacién tenderd a la unidad lo que harid que la densi-
dad de estados de la banda gea muy pequeiia cuando exisie un
estado fuera de la banda. En la tabla 3-1 se indica la
existencia de estados fuera de la banda con energias menores
que su limite inferior, para distintos valores de los pari-
metros V/D y r,./a, .

Para valores intermedios de V/D 1la densidad de
estados ligante presenta méximos cuyas alturas estdn direc-
tamente relacionadas con la existencia de estados fuera de
‘la banda: disminuyen cuando aumenta la ponderacién de tal
estado.

Para graendes valores de V/D 1la densidad de esta=
dos de la banda es insensible a los cambios de rAB/aO y ¥
la mayor coniribucién a la densidad vendri de los estados .
fuera de la banda.

En cuanto a los estados antiligantes, de acuerdo a
(2-19) v (3-23) estos serén delitas en E,e

La densgidad de estados de la superficie se reve-
16 insensible a variaciones del pardmetro rAB/éo. Esto nos
peraite caleular 1la energfa de interaccién en base a (2-101)

y (2~106) usando sélo (3-25) y (3-26). Los resultados




I Yo | Yo | i | Sha | Yz

75 1 -.60 |- 65 |-72 -.80 {-.88 |- 96

175 | = | = =53 |68 | =74 | =34
7,25 1 - _ — |-58|-(7 =80
ZIE | = o= e e, b5 i3
325 — | = | - | =, |58 =02
= ‘ = o o P - | - }=56

TABLG . 3-1.
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aparecen indicados en la figura 3-9 . Para cada valor de

V/D aparece un claro minimo para r‘,s:B/a.0 ~ 1.25, es decir,

la moléeula H,' que en su estado libre tiene un tamaio del
orden de 2.06 ﬁ, se contraerd al adsorberse en la superfi-
cie,en la situacién A . E1 valor de la energia de interac-
0ién sumenta sl aumentar V/D hagta el valor .5 , para el
cual disminuye bruscamente; este es un efecto que viene del
hecho que para v/D> .5 aparecerin siempre estados fuera de
la banda para todo valor de T,-/25 o Este valor erivico Zue

ya observado por Einstein ¥y Sehrieffer en el célculo de 1a

interaceidn indirecta entre dos Atomos de hidrbgeno adsor-

bidos en una superficie como la gue se ha congiderado en el

\presente trabajo.
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IV Resumen y conclusiones

La naturaleza simple de la molécula ién de hidrégeno ha
permitido construir un modelo simple para estudiar la interac-
cién entre 4tomos adsorbidos sobre superficies metédlicas. Den-
tro de la aproximacidén LCAO ( combinaciones lineales de orbi-
tales atémicos ) se tiene a un electrén resonando entre estados
de la molécula H; y estados de la superficie localizados en
torno a sus 4tomos. Con esto se ha desarrollado un formalismo
para estudiar la interaceién entre dos protones en la vecindad
de una superficie tipo enlace fuerte (tight-binding). E1 for-
malismo se basa en el uso de las pseudo funciones de Green, las
cuales incluyen el efecto de la superposicién entre los estados
ligante o antiligante de la molécula adsorbida con los estados
dela superficie. Las funciones de Green calculadas contienen
explicitamente a esta superposicién lo cual permite hacer aproxi-
maciones inmediatas referentes a ella. En el presente célculo,
y con el fin de presentar los resultados con un minimo de pa-
rémetros, se ha tomado la superposicién como nula. Ciertamente,
esto abre la posibilidad de importantes generalizaciones y ex-
tensiones de la presente investigacidn.

Conociendo las funciones de Green del sistema completo,
ge han calculado las densidades de estado del sistema con el
£in de usarlas en el cdlculo de la energfa de interaccién entre

los protones. La densidad de estados del gigtema ha
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resultado descomponible en tres partes: la densidad de los es-
tados electrénicos de la superficie, la densidad de estados 1li-
gante de la molécula adsorbida y la correspondiente densidad de
estados antiligante. Estas densidades resultan,dentro de nues-
tras aproximaciones, dependientes de cuatro parfémetros: el
ancho de la banda del metal, la parte del elemento de matriz
de transferencia de carga que depende de la distancia molécula
adsorta-superficie, la energfa de Fermi del metal y la distan-
cia entre los protones de la molécula adsorbida. Parametrizan-
do en el potencial de interacecién limitado a primeros vecinos
ge realizaron cdlculos numéricos para el caso en que la molécu-
1a se adsorba directamente sobre un Atomo de la red de la su-
perficie, segin lo muestra Ia figura 3-1. Como resultados se
obtiene, para las distintas densidades, lo siguiente: i) El
eatado antiligante permanece inalterado lo que significa que
su densidad de estados serd una delta localizada en Ea,la ener-
gfa del nivel antiligante. ii) Para ciertos valores de V/D ¥y
r,5/ 8 » €l nmivel ligante sufre un ensanchamiento producto

de 1la hibridizacién Vkﬂb dada en (3-17), un efecto tipico en
los fenémenos donde se tiene resonancia entre los distintos
estados de un sistema.Sin tomar en cuenta a los estados fuera
de la banda se tiene q ue: para V £ D/12 1a forma de la densi-

dad de estados corresponde a la de una delta ensanchada en




torno a Eb slempre que este valor se encuentre dentro de la
banda; a medida que aumenta V hasta~ D/2 la forma va cam-
biando, obteniéndose densidades que presentan dos méximos
cuyas localizaciones y magnitudes dependen de V y Eyy ¥ que
varian de modo que el aumento de uno implica la disminucién
del otro. iii) Dependiendo de los valores de V/D x rAB/ao,
existen contribuciones a esta densidad provenientes de es-
tados muy localizados fuera de la banda.Pars pequefios valo-
res de V/D estos estados sflo existen cuando la distancia
entre los protones es del orden de 0.75a,; a medida que se
aunenta V/D comienzan a aparecer estos estados para mayores

valores de rAB/ao . Para valores de V/D mayores que 1/2 es-

tos espados existirdn siempre, independientemente de la mag-

nitud de la separacién entre los protones. La contribucién
a la densidad,provenientes de estos estados, estd ponderada

por un factor que va desde un valor cercano a cero hasta la

unidad, de modo tal que la ponderaciém aumenta al aumentar el

valor absoluto de la energia de tales estados.iv) E1l rasgo

fundamental de la densidad de estados de la superficie es su

insensivilidad frente a variaciones en r .




En cuanto a la energfa de interaccidén entre los proiones
los resultados numéricos para el tipo de adsorcién A revelan
esencialmente que: i) La interaccién es de cardcter oscilinte
y elcanza un rango del orden del parémetro de 1a red de la su-
perficie. ii) La molécula adsorvida de este modo se conirie
hagta un valor de equilibrio que no depende mayormente del va-~
lor del pardmetro V/D en el rango{}/6, l/lé], siendo la maznd
tud de 1a ener_fa de interaccién comparable con el anche e
la banda. Concluyendo, es necesario gsefialar que si bien el pra-
sente cfleulo es de cardcter cualitativo, predice la posivili-
de una adsorcién que liga adn mds a los prolones de la molécu-
1a ién de hidrégeno. Se deja abierto el camino para el cdlcu-

1o en otros modos de adsorcién.

Para_finaliéar egtableceremos un posible refinamiento
del modeldﬂpresentado. Este congiste en introducir un nuevo
parfmetro: la longitud de apantallamiento de los protones ad-
sortos provocado por los electrones de la superficie. En el
presente cédlculo se han usado las energfas ligante y antili-
gante de la moléecula H; que resultan de resolver la ecuacidbn
de Schrddinger para un potencial coulombiano, ~~ 1/r. Susti-
tuyendo & este potencial por uno tipo Yukawa, -~ exp(-r/ A )/,
gse obtienen nuevas energias ligante y antiligante que depende=

rdn del pardmetro A , haciendo a su vez dependiente de é1 a
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toda la teorfa. En el apéndice 3 se da una justificacién para

1a introduccién de tal potencial apantallado en base a consi-
deraciones sobre el_ problema de dos cargas gumergidas en un -'
gas de elctrones, dentro de 1la aproximacién de fases aleatorias

R P A (Random FPhase Approximation) y al orden més bvajo en la

constante de acoplamiento entre electrones ¥y plasmones. - A
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Apéndice 1

En este apéndice se resuelve el sistema de las pseudo-

funciones de Green del sistema , obteniéndose sus elementos ;o

diagonales.
Bl sistema en cuestién es

Z(% ) GL"L’ *‘t&kk-\/;m) C) kl +(EALL \/H,) G;u‘l 8“.‘ (At'l)

3:!‘

S0 VG HE- ) Galg - (Vlab Gule = Bak (A2

Ll 6B Gy -y bak 2 Ak WS

Por otra parte sabemos gue g
Qo ® %wagq : C"kf%—%'&'%‘& %IAL}‘ =]

que ccmbinado con lo anterior da

_Z_lgth le“"l' ‘E"Z‘.’zﬁ) Glh.ﬂ.. -(VM)QL G‘L& -:.l (A"If)
R

~Z Vi Gy, ™ Oy Gal s e-B Gy = (A-¢)
; (AL=-6)

(Caﬂhy'engk +IEA'§¢\.' Uhﬂ')e‘o.q, "—A!ﬂb ka)élbu ha

((aﬂt_\_)‘lé\_llb (€= Vyo)Gak +(EDy - VeblGy, = Ak (Az=7)




Luego:
" | —
Gua = G LOha = WyaGan ~ Wiy (i (h2-2)
G,z (aeb) (h2-9)

Donde se ha definido

Wkﬂ. & F&’E -~ Vkab (A'Z-JO)
~b

Q
b
Reemplazando en(Al-4) y (Al-5) se tiene

- ~ N -_c 7
“EV“I% Célg(a‘;&“wh“a¢m'wbhakw) + t“)aaa\

W)y Gra =1 (A2-1]

y 1o anélogo para (A1-5]. Despejando G, ¥ Gy, se tiene




=3

Pero \
Gy, = E_ Gl Dy ) Gab® % Calt BLL, (h2-14)
Despejando Gy ¥ Gy de (M1-2) y (A1-5) resulta &
bk + % Vak Gl fo2
ka: b = ’:'r.:q' = (YM):J: Gll,k (Az- 18]
£ - ‘:“' E - E, <o
GU}. & (a.c——-—bb) (M-lé)

. La suma que aparece en estas expresiones la caleulamos de (Al-l)

obteniéndose un nuevo sistema para Gy ¥ Gy GUe resuelto se

reemplaza en (A2-14),(R2-13 3y (Az-1 ) resultando los elementos -.':
diagonales (2-=73), (2-T4) ¥ (2-75) con las correspondientes
definiciones dadas por (2-76,...,88). |




Apéndice 2.

En este apéndice describiremos a la superficie en
base al formalismo de Kalkstein y Sovenf
Pasendo un plano imaginario, con una determinada
direceidn cristelogréfica, a través de un cristal ininito,
se define como plano superficial a uno de los dos planos in-
nediatamente ady @ cente al plano imaginario. La idea aparcce
ilustrada en la figura A2-1 para el caso de un cristal
b.c.c. (cubo de cuerpo centrado).
mars aislar la superficie de la parte situadz més
Yallﬁ del plano de corte se utiliza el siguiente argumento:
'Si H, es el operador namiltoniano del cristal infinito ¥y
H el del cristal cortado,se define una perturvacién intro=-

ducida por el corte, en la forma

V = H s Ho . {AZ"‘I}

N

Como el corte debe aislar las dos partes del cristal se Tle-

ne:

<RIIKHIR Y =0 | (A2-2]
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Semi-cristal infinito

Semi-cristal infinito

FIG. A2-l

oA
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donde [E) y :f’:/' > son funciones localizadas en luga-
res de la red a distintos lados del plano de corte. Una re-
presentacién Ytil para calcular los elementos de matriz es
1a llamada de Bloch-Wannier. Si d es al vector perpendicu=-
lar al plano de corte ¥ \g[ representa la distaancia entre
planos adyacentes, al elegir el origen de coordenadas en un
lugar de la red situado en uno de los semi-cristales, se
tiene que cualquier vector arbitrario E ge puede escribir

en la forma:

(Az-3)

I
+
2——-
+
6N
=5

R =mn

‘donde n = 0yleeey 0, N ==1, =2,.es Dpara &tomos en uno
u otro lado del plano de corte. %,, es la coordenada del

vector R en el plano P, donde est4d situado el origen,

y &y es el vector de traslacién, paralelo al plano de cor-

te, que hace coincidir los 4lomos del plano n-ésimo con los

del plano P,

Ta simeirfa trenslacional de los planos parale-

los al plano de corte pernite definir las funciones

: ST L el ‘
by == ) Ind +Ru+%a> € (h2-4)




donde N” as el numero de Atomos del plano; 5” es un vec-—
%or de onda paralelo al plano. Todas las funciones de onda

de este tipo se obtienen al tomar Kk, todos los valores

de la zona de Brillouin bidimensional correspondiente a la
estructura de la superficie. Las funciones definidas en{AZ-é)
gson del tipo Bloch con respecto a traslaciones paralelas

al plano de corte. Ademés son mutuamente ortogonales ya que
se supondrd que las funciones |R)  lo son. En los ele-
mentos de matriz se considerari implicito el vector Kk

ya gue'la mencionada simetria traslacional implica su con-
servacién.

Tas funciones de Green del sistema se definen por

1a relacién entre operadores:

(-5 +H) GE) =1 (h2-5)

donde & es un infinitesimel positivo.

Si = H, le corresponde la funcién de Green Goy

se tiene de la relacién:
G = G, + G, V G (AZ‘Q}

que, para cada EU .8




Glmm) = Glman) +)_ G lm, )V (p,4)G (4 n) (p2-7)
: P, %

donde
G, (mm) = Ly Gl kM) (Az-2)
| G(“Mm) = <Eu'm} G| ‘{\’;;1“) (AZ‘C‘)
 Vlmen) = Ll Vign (r2-10)
Anora bien, de(hZ-1) y(A2-2):
<@‘V|@‘> =" <‘31H0113.'>' (A2-11)

si R ¥ _R' no estén a2l mismo lado éel planc de corte.

ad ~

Ademés llamando | U 1la variacién del potencial autoconsisten—

te que actia sobre los electrones, se tlene que

BIVIRY =CRIVIRD  (az-12)




. .
para R vy R Ael mismo lado del corte.

suponiendo que el Hamiltoniano del cristal infini-

to tiene elementos de matriz a un centro y a dos centros s6-

1o para vecinos m4s cercanos, se tiene:

Eo B=§‘

l | st v -
<BIH°‘§> = &y 53 R]E\ represenlan a o5 (AZ ’3)
Primeros vecinos
0 v ode olro caso

Suponiendo ademés que la perturbacién U egté completanen=-

te confinada a los planos definidos como superficies, se
w LN ’ i
. escribes

4 ! " ¥
si R=R ex la suPerF;.c.a.e

\ UQ R
L CRIVIR) = 10 (A2~ 14)

em todo ofeo cago

Las aproximaciones (42-13) y (A2-14) implican, en base a

(42-11), (42-12), (A2-10) ¥ (42-4) que
) V[D,OJ \/(0)_‘)
W = : . (A2-13)
V(-1,0) V(=1,-1)

Ademés, no habiendo propagacién a traved del plileno de cor—

4e, se tiene G(m, n) =0 si m y n se refieren a la~

dos distintos.




Aplicando (4A2-4) en (A2-8),

Golm,p) =,;}' [ g Rywr pds
il R R\
h“,c\-"

y por simetria traslacional:

Gy(m-p) %; tmd + Zanl Gl pd + 2y ¥ Bp
Al

-

o (Ru + B Zm)

V(r,ﬁ) & Z' {pa+ éPWI?ﬁ“Bu’*Q‘i)'
Ry | :

m 20

Sobre el plano w~ésimo :

tiene:

(A2-14)

(A2-17)




Es necesario determinar G,(n). Un veclor de onda del cris-

tal infinito se puede escribir como

_‘?""'-‘f’n"'lf:-l-

con la restriceién [k, | & T /d. . La funcidén de Eloch
del cristal infinito es entonces

(nkod ;
IR)=I,13¢,E:|>:\!__-—'£—-2 l'@ﬁ’h)e - (iz-21)
L
n

donde I, es el niumero total de plancs paralelos al plano
_ de corte. Ahora bien, si Eg(k) es el esquema de energia

del cristal imperturbado,se tiene

kGl = 5 k) (E-i8 -E(8)T (hz-z2)

Por otra parte:

| _inkid | ‘
ckig,lk'ys L G mIE (a2-23)
o ~ "
de donde k (l
— 1 _] {
Gl 2,\‘}" 2_4 et-‘“ 3 (E"Lé"Ea(_‘S)) (Az-24)
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wn el modelo en consideracién E,(k) =<k| Hol X) «»

Se tiene usando (A2-21)

Amkd imhd
EOUE') = Klf Z <Eu'n} Ho, kn“)'el § ; e““
L owm - 3

:mﬂm)+ZT@M6m(hd+8ﬁgU (h2-25)

Luego, reemplazando en (hA2-24):

s e'm.k_LCl
LGl = ),
L E-i8 - Wo 2T un(kd+0)

(A2-2¢)

; « [ i Vo -im@
SV L CE LRy
Z

donde W =B = W(k,). Si w >4T2‘ , la rafz cuadrada

. |
se interpreta como u«a»n,(wJ-(qu -4T'2')/2’ . El1 Tesultado

(42-26) para Go(n) se aplican en (A2-20).

Definiecndo

M= (47-2, _w?-) Y2 y usando el Ihechq que vl-l,a) .-.-_.T‘eL )

Vio,0) = Uo se, tiene




/lA-l:(U)"‘ZUO) J {AZ"Z?)

Mo+l (w=2Vo)

Tsta es la funcidén de Green del m—ésimo plano. Con
esto y puesto que la funeién |k, m > _es apreciable sélo

cerca del plano m, podemos definir una densidad de esvados

por &tomo para &tomos de dicho plano

\

?«m(‘g) 3 F:'-—I' - j“"-z Cﬁ(m)mwl@u) (AZ‘Z‘?)
by

denominada Densidad de Estados Local (DEL).

Ny
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Apéndice 3.

Tn este apéndice consideraremos el problema de la inte-
raccidn entre dos impurezas cargadas, A y B, cen coordenadas
R, ¥ Bp» gpumergidas en un gas de electrones.

Siguiendo el tratemiento de Pines ( D. Pines, "Elementary

excitations in Solids" ) escribimos el Hamiltoniano para tales

-impurezaa en el modo siguiente:

H:H‘[+HP9+HM+H4_.FQ + U+ Hig - (A4-1)

donde.

% Z Fz-z/ 2:m

es la energia cinética de los electrones;

—— + 2
=7 §Malle Qe Qp 2 2mne (A -2)
A mwc{ —2z- " TZ r = |

eg el Hamiltoniano de los plasmones con coprﬁurnelﬁm) , 8iendo
n la densidad electrdénica;
_ 2 € T
i, =1, 25={sle =n) (A4-3)
[#]>%

es lo interaceién coulombisna de corto alcance,i.e., apantallia-

~0
]
-

da, entre los electrones;
L[j- "1,_ ""t: JT"

H,iryg ZL ™ Q +E ~'f¢') (ki-4)

L )(H(a -..




es la parte de "fases aleatorias" (random phase) de la inter-

accién elactrén - plasmén-

Ue&ZE Z_Z Q? ‘PI -l '?‘._ (A4-5)

G ¢ ‘Hl%l
as la interaccién electrones-plasmones adicionalj; y
. OP
bre li Ra -1 g Ko )
B .Z b O EN) (A= )

es la :Lnteracoién electrones—impureza.e. Todo lo anterior con

,"Tft =(Jﬁ‘é‘dr)/£ 1 <q§“ a_?) &0 (#4-7)
SO - (& V2 | | ’
N9y st Mgyl it A R
v s ’
M, = “gze) (A4-5)
-t g k)
@7, = \,;—L 2. € £ (A4-10)

siendo qj'q y Q _ operazdores bosénicos de creacién y destrucecién,

con las reglas de conmutacidn

AG’—H}

qur,aﬁ'u]_.-. g% [o.:;,au.‘;_\]_ 5 EQ?, CL,;] =4 C’_l (

~°

Usando estas rglacionea podemos escribir le como




L (‘\”\l«\ cl, 5 } i 2_’_"_"‘_,@_) (AQ-IZ)
H‘KC}L

-@

De shora en adelante olvidaremos el término U del Hamil-

foniano (A4-1) y trataremos el Hamiltoniano

t ot . -
H':'--H U—Hl)\.}-Hi"e-}—HM%HLQ-FQ‘%HWVp (P\QI_S)

Hacemos a continuacién la siguiente transformacién cand-

nica
-tS/ﬁ ‘ iS/K
H= e e (Ay-14)
con S definido por
kS M "‘ )Z G T -
S T2 M0t q (g TR Ry )  (mers)

L lgee Ma

~~

P
Considerando la constante de acoplamiento electrén = plasmén

ou
mop ¥ &

sa tiene que

5 .\ Mo 77} yrer | ]
T"T— ~Ve Luo}, %, %\)a'ﬂ:ﬂ_ (-—-:z)—;) ’::_O(%J (A4-16)

De la relacién (A4-14) tenemos, al primer orden en g,
| \ |
Rz v [SH] (A4-17)

La evaluacién de los diferentes conmutadores da




- -

i I—l&] =0

s

- 208l = - Haept

~ -‘;—;[5, Hd-pk] = 0 (ot)

i B

§ ' _
"",E [SI ”m} = aun término que se degprecia porque describe
' a un acoplamiento entre plasmones y electrones
que corresponden a aproximaciones mds exactas

que el R P A. ( Pines pég.l1l3)

S M =-t, Ly T 7 wm.miiTe, :
f-7) ““"?1 mwd LG \‘[—lfﬂc"%‘ﬁc Yy g

~

-i(a-¢) 0 -ig\R ...' LR,
gy)-€ T = (e Loh e gl

Usando estos resultados y la ecuacibén (A4-17) se encuentra

W Hg el F Vs Hy, £ 0 i)
~con
Foo2 ~i14-9' )t
Vel L 0 0 MeTly B ppghe £ <7
R Th PP ryie
16'1<%




Usamos shora la aproximacién de las fases aleatorias (RPA) esg-
cribiendo

vEd,

_]__ lq_Rﬁ - t%RB)
RPA w

E%l:':[—Z 4l TGl

WJQ
q.
Recordando que

+
-]- ' - ’
T, = R &g )

N ELIRNG
¥y notando

! »
E_{Zl—'ﬂ/

obtenemos

Ve-i /TEEESy T -'-(ef"% R“+e 5%} (af-a.g)

IQK‘];

S-i7 Agclag-ag)  (Aw2o)
<G = |

Es deecir, al primer orden en g el Hamllioniano (A4-18) es

Helyg +Ha +V o+ Hiw i (A4-21)

con V dado por (A4-20)




Con el fin de calcular la interaccién directa entre las

dos cargas, necesitamos sélo diagonalizar el Hamiltoniano

ey 4V et L WFag )il Aglaj-ag)  (Ae-22)
‘fﬂcﬁc ¥ " e =~ =
%) estado fundamental de H- giterizd de aquel de Hy: este
diferencia serd una funcién de R, ¥ Rp » que representard a
 1a energfa de interaccién directa entre A ¥ B,

Notemos que H{l es de la forma

H,‘R :IZ He g (A4-23)
il(q‘ -~
'opn |
qufqgai+%)kms'iAi{Q§"“—t) _ (A4-24) j

- Por otra parte notemos que

Ao H o )
= 1 2 (Re ¥
A 2 \il<ﬂC '\- C‘-




=7 -
¥5 [, (alo Qo +4) -0 (A ot + A8 )]
Prove A ot g

=mz('al f_—kmr(q; e, *i)- i(Aq,rl; -l— A? a.?)]

- o 4 -
cra T [afagale B (A Gy FATGG] eas)
P[ﬁ»]urc %cf Z ‘KLOP i £ :

T

Adenmds como
8’ a%'{P(A‘;;ai + A?{:“:r) - (QJ%:_C;)(QT Co) = 1€p1 (A4-26) J
con
k2 ‘%r ) G =73 g‘f (A4-27)
(los ¢, son complejos), se tiene definiendo
L{- = 0«.% = c{f’
lo(,(:.a,i, -C‘l’ (k4-28)

(ibilbgl o [q'q;Ja.%.J = l) )




N
I
(o]

:’k ’ﬁw 7 L b Jﬁw - lfcrl _ (A4-24)
li:l<°r¢ ! lil“rc

 de modo que ei cambio A E en la energia del plasuén estd dado

por )
i | ==
A= ko, ) le ) = = Z. A,
v P&ldﬁc v Rwp I4.1¢4, “
-14Rp 2
oL mehw o Le g B g FT (Ryes0)
f\'wr i l%!“}c
Usando 1a relacidn | | Y - i
o = e (hu-31)
4 g, .
escribimos |
AE—-_— fdsq. -‘;_2(\-\-(,&:;3;-(,@&—85)) (h4-32)
4> lﬁil(?c
ihora bien, la parte que depende de BA'—'-RB = _gﬂ es
. Ran
Atm&%)--z-%- ’g ‘315‘] *m—?—%—l%ﬁ' (AY-33)
t14%c
por otra parte se tiene
~lg R )
..‘27: gd?'cf € Q:NAB = __(_{@__ UW"S‘#)
T

G sea




[ 2 o R

E P, e 3 g -

AE (Rpg) = 2 - _——Lfti % = (xY .SS')
AR T Y b

&

Ahora, definiendo

o .
2 g [2an L 2 X
N 2%_1_[&3?, %"‘ =_§k_ o 2 (Ay-36)
IE>ge TR *lRni
ascribimos finalmente
A .
AE‘(RAB):—.S_.B +\€ (Rﬁﬂ) (A‘r-‘S?)
A

De acuerdo con Bohm y Pines ( D.Bohm-D.Pines, Phys.Rev. §2,609
(1953) , ver figura 1 ¥ ecuzcidn(19) de tal articulo ) \6 (RAB)
‘es muy parecido a un potencial de Yukawa

URpy ) = Lol S (N4-32)

Rere

de donde conclufmos que el proceso que hemos descrito,i.e. el
intercambio de plasmones virtuales entfe las cargas A y B, tie-
ne ¢l afecto de cambiar la interaccidn coulombiana"desnuda"
e® f Ryg ( que naturalmente debe ser inclufda en el Hamiltonia-
no de partida) en una interaccién coulombizna apantallada con
ane longitud de apantallamiento igual & q;l . Presuriblenmente
en el caso de dos cargas adsorbidas gobre wne superficie, 1la
principal diferencia radioard en el valor de q,, que corca de
la superficie tendrd valores menores que dentro del metal.

%] Hamiltoniano total para el sistema de "electrones nés

dos cargas" , puede escribirse, como hemos sefialado, en la Iorma

v
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Plasmones y electrones estén completamente desacoplados en es-

te Hamiltoniano, de modo que podemos escribir

_ 2
E = <HM§ = CHF’D“) +-<H-‘.f{ + HWM(‘> o -E’— (=40 )

RT3
con
_ (o) 2
iy = E 3 0 (R ) = -
(Hy Ep C Rag e
de estas relaciones se obtiene
Ex ER + €(Rug) + CHg+ Hid (hu-41)

donde el dltimo término es un valor promedio tomado sobre el
estado electrénico fundamental.
Ahora Yien,queda ain un problema pendiente: aparentemen=—

te, en el Hamiltoniano electrénico
_— ) (Adoly2 )

el segundo término,dado por (A4-6), representa una intersaccidn
coulombiana no apantallada enire 1os electrones y las dos impu-
rezas. Eato no es correcto, ¥ mostraremos ahora por qué E‘I:.__m_._J

A

debe ser reeplazado por una intereccidén coulombiana apantallada

De acuerdo con Pines existe una condicién subsidiaria




asociada con e; ugo del Hamiltoniano (A4-;-1); es la siguiente:
TT%—M?gir-O : (t%|<.c1,_) (A4-43)
lo que impliea  \
+ T _ (A= 44

Ahora, si hacemos la transformacién canénica (A4=14), la con-
dicién (A4-44) cambia en
~iSle__+ ISk - 5/% (/4

‘i.€.,al primeXx orden en g

=0 (h4-45)

\ . . + :
M- Lis,m - Mareir“-x-%‘_ M LS8y 1= 051514 (R-st )

C A

Tl cflculo de los conmutadores da

Ls, n';] =0
Do e MR e .
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Y ealculando la suma eh la aproximacién R P 4 se obtiene




