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El uso del Hamiltoniano Anderson-Newns, tanto en procesos de quimi- y fisisorcién como en procesos dindmicos
de colisi6n y emisién de particulas desde superficies s6lidas, se ha hecho muy popular dado la buena descripcién del
sistesna interactuante que este modelo provee. Su éxito depende fuertemente de cuén bien sea posible modelizar sus
parémetros elementales, es decir, 1a energfa del estado localizado (proyectil o adsorbato), las energias de los estados
del s6lido y la interaccién entre ambos subsistemas. En este trabajo se muestra que es posible calcular estas
magnitudes a partir Gnicamente del conocimiento de las funciones atomicas de los dtomos que constituyen cada
subsistema. El Hamiltoniano modelo que genera los parametros deseados resulta bésicamente escrito como una
superposicién de enlaces de a peres. Usando este Hamiltoniano modelo y tomando como sistemas de estudio a los
dimeros homonucleares de la primera fila de la tabla periédica, se calcularon sus distancias de equilibrio, energfas de
ligadura y frecuencias de vibracién, verificandose un satisfactorio acuerdo con valores experimentales. El poder del
modelo propuesto se pone de manifiesto también al realizar un estudio comparativo de los resuitados obtenidos, con
los provistos por célculos sofisticados orientados al célculo preciso de las propiedades moleculares antes

mencionadas.

L. MOTIVACION

Un sistema de electrones interactuantes puede ser
descripto en forma general en lenguaje de segunda
cuantificacién por un Hamiltoniano que consta de dos
términos fundamentales:
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donde el operador fermiénico ¢, (¢, ) crea (destruye)

un electrén en el estado i con espin o El primer término
tiene en cuenta las interacciones de un electrén y el
parimetro que acompafia a los operadores es una integral

definida por 1, =(g(7)|H'|¢F ), donde H'* es 1a

parte del Hamiltoniano que incluye las energfas cinéticas
e interacciones electrén-nucleo. Por otra parte, el segundo
término es ¢l que da cuenta de la interaccién electrén-
electrén y el pardmetro V estd definido por
Vijki = (¢(ﬁ)¢(ﬁ)i‘/'.’-‘?||¢(Fj)¢(i‘7)>- Ademis, es
preciso destacar que la base de funciones atémicas {¢}
conforma un conjunto ortonormalizado el cual es posible
obtener, por ejemplo, a partir de la ortogonalizacién
simétrica del conjunto de funciones atémicas puras {¢}.
Tal como esta escrito, el Hamiltoniano expresado por

la ecuaci6n (1) es irresoluble y por lo tanto es necesario
realizar aproximaciones que permitan obtener resultados

* Autor a quien se debe dirigir la correspondencia
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fisicamente aceptables. En las teorias aceptadas en la
actualidad pueden identificarse dos instancias en el
proceso de aproximacién del problema general: (i)
simplificacién del Hamiltoniano (modelo de jellium,
modelo de Anderson, etc.) y (ii) establecimiento de un
método de resolucién (interaccién de configuraciones,
Hartree-Fock, etc.). Como una alternativa a los métodos
tradicionales y apoyados en las ideas expuestas por E.C.
Goldberg et al", P.G. Bolcatto et af propusieron un
Hamiltoniano modelo para el cédlculo de sistemas de
dtomos interactuantes. En este trabajo profundizaremos
atn més el an4lisis sobre la versatilidad y validez de un
cdlculo modelo para los pardmetros ¢t y ¥V del
Hamiltoniano general. El modelo propuesto no pretende
enfocar un célculo quimico-cudntico preciso de moléculas
que es quizas el ejemplo més elemental de un sistema de
dtomos  interactuantes. Lo que se pretende
fundamentalmente es establecer una herramienta teérica
que permita el célculo de los pardmetros que definen el
Hamiltoniano de un problema con baja simetria, como por
ejemplo, la interaccién dindmica entre un proyectil y una
superficie sélida, la quimi- y fisisorcion de dtomos por
superficies, etc. De hecho, este modelo ya fue utilizado
para estudiar ejemplos de adsorcién quimica’, fisica® y
colisiones de iones y 4tomos por superficies®$ .

En este trabajo se analizan las distintas opciones del
hamiltoniano modelo propuesto de acuerdo a las
aproximaciones posibles, para determinar, a partir de un
estudio sistemdtico de las propiedades de distintos
sistemas diméricos, cual de ellas provee un mejor balance
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entre las contribuciones repulsivas y atractivas

involucradas en la interaccién.

IL TEORIA

Si reducimos la ecuacién (1) y retenemos sélo los
términos que involucran interacciones de a pares
obtenemos el siguiente hamiltoniano:
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1
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donde hemos hecho las siguientes definiciones: g = ¢,
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Como método de resoluciéon del hamiltoniano (2)
usaremos la aproximacion H-F. Entonces el hamitoniano
efectivo en una base ortogonalizada simétricamente’ es :
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donde 7,7 =t,,+ D hy, (Mo )+ D Ay (mio) ¥ [¥]
k k

simboliza los tipicos términos a restar que surgen en la
aproximacién H-F y V,,, es la repulsién nuclear , la cual
debe incluirse a fin de obtener un correcto valor de la
energia total.

Cuando se estudian sistemas con un pequefio namero
total de estados, la base se puede ortogonalizar en forma
exacta y las integrales (parémetros) que define el
hamiltonjanc se pueden calcular también en forma exacta;
pero cuando se trata con sistemas de muchos dtomos, el
nimero de estados crece y el calculo de los pardmetros se
complica. Por tal motivo no consideraremos una base
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ortogonalizada exactamente sino una base {¢}
aproximada al segundo orden de desarrollo en overlap.

Zsiﬂ’j +%Z‘Sik‘gk}‘¢j
r ;

<¢:I¢1)
siendo {@} son los orbitales asociados a cada uno de los
atomos aislados. Podemos asi obtener una nueva
aproximacién del hamiltoniano general, donde hemos
despreciados todos los términos de orden superior a 5%

H = ZEG"'”+_Z[U”"’+Z(J’J oo

J(=D)

Z<I+S).,"2<p, =g, -

donde definimos el overlap como S, ;
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Las integrales asociadas con el operador T°; no fueron
aproximadas, quedando expresadas en términos de
funciones ortogonales; los términos que llevan
supraindice 0, se calcularon reemplazando las funciones
ortogonales {¢ } por la funciones atémicas puras {@}.
Este camino elegido parece en principio arbitrario, pero
esta orientado a favorecer la definicion de un
hamiltoniano efectivo, cuyos términos tengan un claro
significado fisico. El hamiltoniano (3), que lo llamaremos
SO1, conserva estrictamente todas las contribuciones que
sean proporcionales a S%; , sin tener en cuenta la
magnitud de la integral atémica que multiplica al overlap.
Otra alternativa al desarrollo en overlap consiste en
considerar que la integral de intercambio J* es de orden S
y en consecuencia deben despreciarse todos los términos
del tipo S°F . Esta opcién de desarrollo la llamaremos
SO2.

Cabe destacar que independientemente de las
aproximaciones sobre el hamiltoniano todos los
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pardmetros de los mismos son obtenidos por célculos ab-
initio de primeros principios, sin la necesidad de ajustar
algunos de elios.

IIL RESULTADOS Y DISCUSION

Para caracterizar las moléculas se eligi6 el conjunto de
pardmetros que con mayor frecuencia se utiliza para este
fin, como son la energia de ligadura Ej; , la distancia de
equilibrioc K, y la frecuencia vibracional o,; la
determinacién de cada una de ellas se hizo ajustando la
curva de energia de interaccién a una curva Morse. La
energia de interaccion para cada distancia de separacion
internuclear R la calculamos asf :

E,(R)=E, (R)-2E,

donde E,.((R) es la energia H-F del hamiltoniano modelo
cuando los 4tomos del dimero considerado estén
separados por una diatancia R y E, es la energfa del 4tomo
A aislado.
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Figura 1: Energia de interacciéon para la molécula C,.
(®) opcion S01, (W) opcién ORT, (A) opcion SO2, (V) G98
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Figura 2: Energia de interaccién para la molécula N,.
(®) opcidn S01, (M) opcién ORT, (M) opcién SO2, (V) G98

En la figura 1 y 2 vemos la energfa de interaccién de las
moléculas de C, y N, para las diferentes opciones de
célculo. Todas las opciones fueron calculadas usando la
misma base de funciones atémica® , incluso la opcién G98
calculada con el programa comercial para célculos
quimico-cuantico Gaussian 98.

En las mismas, vemos que las tmicas curvas que

presentan minimos son las cdculadas con opciones de

desarrollo en S, y no la opcién ORT como uno esperaria.
Esto no es incorrecto ya que inicialmente descartamos
términos del hamiltoniano y por lo tanto la opcién ORT
no necesariamente tiene que ser la mejor. Uno busca
encontrar el mejor balance de contribuciones atractivas y
repulsivas.

La opcién SO1 es la que brinda un hamiltoniano més
balanceado de acuerdo a la consistencia entre términos
conservados y despreciados, lo cual se pone de manifiesto
al comparar los valores de Ez, R, y w, obtenidos con
dicha opcién para los dimeros homonucleares de la
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Figura 3: Energlas de ligadura, distancias de equilibrio y frecuencias vibracionales
de diferentes dimeros homonucleares. (4) LSDA, (®) opcién S01, (x) Experimental
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primera fila de la tabla periédica, con los valores
experimentales.Ver figura 3; incorporamos también en
esta figura los resultados obtenidos por Paiter y Averill®
realizados ¢n el marco de la Local Spin-Density
Approximation (LSDA).

En general vemos que las tendencias de cada uno de
los parametros (Ep , R, , @, ) son muy buenas. Nuestro
célculo propone como punto de partida para el proceso de
autoconsistencia las configuraciones de cada 4tomo en su
estado fundamental, ademés de plantear un HF no
restringido. Esto significa que las simetrfas propias de la
molécula no estdn contempladas (los estados no son
autofunciones de L? y S? en nuestro caso), lo cual provee
una mejor descripcion del sistema para distancias
internucleares grandes donde el célculo tradicional de MO
falla, pero no nos permite determinar cotrectamente el
estado fundamental de la molécula en cuanto a la simetria
del mismo.

IV. CONCL.USIONES

La opcion llamada SOl del hamiltoniano modelo
provee una buena descripcion de las energias de
interaccién, con valores de Ep, R, , @, comparables a los
obtenidos con célculos més sofisticados y de mayor costo
computacional. Esto nos permite asegurar buenos
parémetros r y V para describir la interaccion entre
atomos en sistemas més complejos dentro de un modelo
tipo Anderson. La idea que subyace es que la interaccién
entre tomos y s6lidos siempre es susceptible de expandir
finalmente como superposicién de interacciones entre
&tomos.

AGRADECIMIENTOS

Este trabajo fue subvencionado por CONICET a
través del PID nro. 4800/97 y por la UNL a través del
CAID nro. 26-1-76.

REFERENCIAS
1 - E. C. Goldberg, A. Martin Rodero, R. Monreal, and F.
Flores, Phys. Rev. B 39, 5684 (1989).

2 -P. G. Bolcatto, E. C. Goldberg, and M. C. G. Passeggi, Phys.
Rev. A 50, 4643 (1994).

3 - P. G. Bolcatto, E. C. Goldberg, and M. C. G. Passeggi, Phys.
Rev. B 50, 5007 (1999).

4 -P. G: Bolcatto, E. C. Goldberg, and M. C: G. Passeggi,
enviado a J. Phys. Conden. Matter (2000). (aceptado)

5 - Evelina Garcia, P.G. Bolcatto, and E.C. Goldberg, Phys.
Rev. B 52, 16924 (1995).

6 - Evelina A. Garcia, P.R.Bolcatto, M. C. G. Passeggi and E.
C. Goldherg 1999. Rev. B 59, 13370 (1999).

7 - M. C. Torcalba, C. M. Slutzky, Evelina A. Garcia PRB 2000
(enviado).

8 - S. Huzinaga. J. Chem. Phys. 42, 1293 (1965); Gaussian
Basis Set For Molecular Calculations. (Ed. Huzinaga,
ELSEVIER 1984).

9 - G.S. Painter and F.W. Averill, Phys. Rev. B 26, 1781 (1982)

31 - ANALES AFA Vol. 12

CEILAP
CITEFA - CONICET

ZUFRIATEGUI Y VARELA
1603  VILLA MARTELLI
RLPUBLICA ARGENTINA

BUENOS AIRES 2000- 31



