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El problema de la quimisorcion de un sélo atomo sobre un cristal unidimensional en la aproximacion de un
electron es reducido formalmente al de una molécula diatémica: la molécula superficial. formada por el dtomo
quimisorbido (adatomo) y un dtomo superficial efectivo. De este modo, las resonancias y los estados localizados
emergen naturalmente del caracter del Hamiltoniano efectivo asociado al “4tomo superficial”. En este contexto,
se investigan en este trabajo los efectos de no ortogonalidad entre los estados asociados al addtomo y al sustrato.

I. INTRODUCCION

La estructura electronica originada por la
quimisorciéon de un atomo (adatomo) sobre la
superficie de un cristal ha sido extensivamente
estudiada durante las dltimas tres décadas en
relacion con la catélisis heterogénea y la tecnologia
de catodos!-4. Una simplificacion importante en el
problema de calcular el espectro energético del
sistema adatomo-cristal es el concepto de molécula
superficial introducido por - Grimley>.
Recientemente un concepto similar ha surgido
también en la fisica de semiconductores, en
conexién con el espectro de estados superficiales
inducido por atomos metalicos depositados sobre
superficies semiconductoras, y con su influencia en
las primeras etapas de la formacion de la barrera de
Schottky4-6.

En este trabajo estudiamos los efectos de la rno-
ortogonalidad (NO) entre orbitales sobre el
espectro de energia de los estados inducidos por
quimisorcion (EIQ). En particular, analizamos las
consecuencias de un solapamiento no despreciable
entre las funciones de onda correspondientes a los
atomos de la superficie y a los absorbidos.

Realizamos nuestros calculos en el esquema de
enlace fuerte, que nos permite parametrizar la per-
turbacion superficial con sélo cambiar unos pocos
parametros. reducimos formalmente el espacio de
Hilbert infinito-dimensional asociado con el cristal
a uno efectivamente unidimensional, que
corresponde a un seudoatomo (dtomo superficial)
que interactia con el adatomo para formar la
molécula superficial.
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II. MODELO

Consideramos un modelo simple consistente en
un cristal monoatémico unidimensional de dtomos
equiespaciados que interactiian con un adatomo hi-
drogenoide. Suponemos una base ortogonal aso-
ciada con el cristal (In>), y un solapamiento finito
(<al0>=S) entre la adatomo (la>) y el atomo que
esta en la superficie del cristal (posicion 0). Para
recuperar la ortogonalidad de la base, definimos un
nuevo conjunto de orbitales

2’ >=(la>-8]0>)/(1-S*)

, M
|0" >=|0>.

Como las interacciones atdmicas estan restringidas

a primeros vecinos, la matriz que representa el

Hamiltoniano tiene forma tridiagonal

€4 —W
-Wogg -V
-v. 0 -V
H= @)
-V 0 -V
-v. 0 -V

donde por simplicidad hemos considerado nulos
los elementos diagonales en el interior del cristal.
La Ec.(2) tiene incorporada la NO entre orbitales a
través de los términos
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e =€ +[(e° —&,)S’ +2W'S]/(1-S?)
ad ad . . ) , 3
=-(W°+8, )/(1-8")" )

Con un poco’ de algebra, el problema de autova-
lores se reduce a

PN

E - 8ad Wad-sup Cad _ ':Ojl | (4)
Wsup-ad E- 85 - ;(E) Csup 0] A

donde X(E) = V_(E-HS)"ly denota la autoenergia

de la superficie, H, un H_qmilt“ondiah'o efectivo para .

la superficie .y, ¢,q y Coup - son coeficientes del
desarrollo en-la base (1).'Los elementos diagonales
en la Ec. (4) resultan ser los reciprocos de las
funciones de Green del adatomo y de la superficie.
Debe notarse sin embargo que W4, en la Ec. (4)
luce como una interaecidon efectiva, que toma en
cuenta la deslocalizacion ‘del estado superficial®:
:’ I/le sup
S
Tal interaccion éfectiva surge cuando requerlmos
que Ta- funcién de onda dela molecula superficial
esté normalizada. © =~ v e
Calculamos la autoenergia de la superf icie
usando un desarrollo en fraccmnes contmuas ésta
se expresa L R R K ’

;‘

= W/[1 az /aE]

o VY s - e

oy

ol2)-E).

donde se: ehglo el signo” menos, de acuerdo ala
definicién de funcion  de Green.causal, de modo
que, la densidad de estados es positiva. Las funcio-
nes o(E) y B(E) estan definidas en términos de

T =(E/2V) como sigue:

(E)= (6)

§EF g e

para 11 () =[r (12 -1)""] B(E) =0

y para |[['>1 OC(E) _ FB(E) _ (1 B 1"2)]/2

IILRESULTADOS

1) Encontramos que cuando se tlene deblda-

mente en cuenta la no- ortogonalldad entre los
orbitales del adatomo’ y del atomo sustrato (que es
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“convencional de
“inducidos por el adatomo aumentan su energia

vk

_ aproximacion
los estados

usualmente despreciada- en.-la

enlace fuerte)
respecto de la banda.

. 2) De las Figs. 1 y 2 puede verse que el nivel
antiligante incrementa su energia mds rdpido que
el ligante cuando S aumenta, como sucede en una
molécula diaténica. (En este caso elegimos, como

"=08g,=02 W=2,V=1)

Cj empl_o, 8ad
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Fig.1: Energia del estado antienlazante para distintos valores
de S. Se puede observar c6mo a medida que S crece la energia

del estado antlcnlazante aumenta
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Fig.2. Energia del estado-enlazante para distintos valores de S.
Se puede notar como ,a medida que .aumenta S el -estado
enlazante se desplaza hacia el fondo de la banda (tiende a
deslocalizarse), hasta alcanzar un valor de S a partir del cual
desaparece aun en, el caso de acoplamlentos fuertes (Usamos
v=1,) - '
" 3) Encontramos que para S nd demasiado gran-
de existe solo un estado locahzado (antiligante en
caracter) atin en el caso de acop]amlento fuerte. El
vapor de S para. el mvel llgante desaparece es
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S= w"/zf1/2(s,m,°+2—w°/2)"’2

Es sabido que la energia de los EIQ cambia
cuando se tiene efl cuenta la transferencia de carga
entre adatomo y Sustrato (usualmente en forma au-
toconsistente). Ai,partlr de los resultados obtenidos
en este simple modelo, estos cambios pueden ser
interpretados como una consecuencia del grado de
no-ortogonalidac{ entre los orbitales de adatomo y

sustrato.
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