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RESUMO

Desenvolve-se um novo método de cllculo da probabili-
dade de adsorgd@o quimica de Atomos incidentes em superficies me
tdlicas. Introduz-se um modelo tedrico de adsorgio cujo hamilto
niano descreve um atomo incidindo normalmente e interagindo com
os eletrons da banda de condugdo de uma superficie metdlica. Co
mo interagdes, sé&o levadaé em consideragdo (1) a possibilidade
de transfer&ncia de energia cinética e de carga do atomo para o

metal e (2) o potencial de carga imagem do Atomo ionizado.

A solugd@o do modelo consiste em se tratar a parte ele
trdénica e a nuclear do hamiltoniano separadamente. A parte ele-
tronica é tratada com a técnica de grupo de renormalizagsio in-

troduzida por Wilson ‘e . a parte nuclear, através da solugdo

numérica da equag8o de Scrddinger para o movimento nuclear. 0]
acoplamento entre as duas componentes do hamiltoniano é tratada

como perturbagdo a aproximag3o adiabAtica.
A probabilidade de adsorgdo é calculada em fungdo da
energia cinética do Atomo incidente através da regra de ouro de

Fermi. Os resultados, mostrando que a probabilidade de adsorgdo

decai rapidamente acima de uma energia cinética caracteristica,

s@o interpretados fisicamente.
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ABSTRACT

A new procedure that calculates sticking coefficients
for atomic beams incident upon metallic surfaces is discussed.
A model Hamiltonian describing the normal incidence of an ad-
atom and its interaction with the conduction electrons of the
adsorbate is introduced. The Hamiltonian accounts for two coupl
ings: (1) the overlap begween the atomic orbital and the metal-
lic conduction states, allowing charge transfer between inci-
dent particle and adsorbate, and (2) the image potential asso-

ciated with the ionized adatom.

The electronic and nuclear parts of the model Hamil-
tonian are diagonalized separately, the former by renormaliza-
tion group techniques and the second by numerical integration
of the Schrddinger equation for the nuclear motion. Through
the perturbative treatment, the first order corrections to the
adiabatic'approximation, are presented. The results, showing
that the sticking coefficient diminishes rapidly above a charac

teristic kinetic energy of the incident atom, are interpreted.



CAPITULO I
INTRODUGAO
1. Adsorgao Quimica

A interagao de atomos e moléculas com superficies me-—
télicas, € em particular a adsorgao — captura de atomos ou molé
culas pela superficie - tem merecido atengao crescente de pes-
quisadores experimentais e teoricos. A adsorgao fisica, caracte
rizada por uma adesao fraca (forgas de van der Waals, com ener
gias de ligagao da ordem de 30 meV) tem sido estudada principal
mente para caracterizar superficies € para determinar os poten-
ciais de interagao de atomos ou moléculas com as mesmas. Siste-
mas de adsorgao fisica - gases nobres em grafite, por exemplo -
tém alem disso servido de bancada de trabalho para pesquisas de

transigao de fase em sistemas bi-dimensionais.

Muito mais importante tecnologicamente (e para os pro
pésitos deste trabélho) e a adsorgao quimica. Ao contrario da
fisica, esta se caracteriza por uma adesao forte a superficie
(energias de ligagao da ordem de eletron-Volts). Neste tipo de
adsorgao, ocorre uma ligagao quimica entre o adsorvido e os étg
mos do metal. Esta 1igag§o e consequencia da superposigéo dos
orbitais eletronicos da impureza com os orbitais eletronicos da
superficie metélica, permitindo o estabelecimento de uma dinémi

ca de transferéncia de carga metal-adsorvido.

Desde que se comprovou, vinte anos atrés, que a adsor
gao quimica e indispensével para catalise heterogénea, o estu-
do da adsorgao quimica tem sido intenso. Outra razao para isso
€ o interesse tecnolégico no problema da corrosao de metais.
Mais ainda, independente de aplicagoes, a adsorgfo quimica des-
perta interesse académico por se constituir em problema de impu

rezas em metais, um rico campo de provas para desenvolvimento



de técnicas tedricas. E para ela que as atengles deste traba-

lho s3o dedicadas.

Em termos gerais, o problema da adsorgdo guimica di-
vide-se em dois aspectos: um € o problema da cinética do adsor
vido em contato com o metal e o outro o das propriedades ele-
tronicas e vibragoes do sistema adsorvido - hospedeiro. Nosso
interesse concentra-se no primeiro, mas cabe fazer considera-
goes répidas sobre o segundo. As propriedades da ligagao quiml
ca de um atomo ou molécula com uma superficie metalica tem si-
do intensamente estudadas tanto experimentalmente como teorica
mente. Técnicas como espectroscopia de raios-X (XPS) e ultra-
violeta (UPS), espectroscopia de infravermelho (IRF), espec-
troscopia de eletrons (LEED, EELS) fornecem dados experimen-
tais fundamentais como energia de ligacao adsorvido-metal, fre
qliéncia de vibragfio dos adsorvidos, geometria dos adsorvidos
na superficie. Interpretados por modelos tedricos simples e al
guns célculos de primeiros principios, estes té&m gradativamen~
te fornecido elementos para compreensdo da adsorééo. Neste tra
balho, sem procurar aprimorar ou desenvolver cdlculos dessa na
tureza, estaremos apoiados em vArios conceitos gerais extrai-
dos desses estudos. Uma abordagem ampla das propriedades fisi-
cas assim como das técnicas experimentais e dos aspectos teéri

cos da adsorg@o, encontra-se nas referéncias (1),(2) e (3).

O outro aspecto do processo de adsorgfio é o cinéti-
co, compreendendo trés toépicos: (i) captura da particula inci-
dente pela superficie metélica, (ii) mobilidade do adsorvido
na superficie e (iii) adsorgao. O primeiro, a etapa que prece
de a adsorgao, constitui o interesse central deste trabalho.Du
rante a etapa de incidéncia da particula, a interagao da mesma
com o metal permite dissipagao da sua energia cinética e causa
rearranjo na estrutura eletronica do proto-adsorvido e da su-
perficie metalica. Os principais fatores que contribuem

para dissipar a energia cinetica da particula incidente sao:



(i) excitagao de modos elasticos no metal, (ii) excitagio  de
modos vibracionais e rotacionais da particula incidente e
(iii) excitagoes eletronicas no metal. Se, aliada a esses meca
nismos, houver também uma transferencia de carga particula—me—
tal, a probabilidade de que ocorra uma colisao reativa e a ad-
sorgao quimica da particula incidente é grande. Compreender a
cinética de interagao de particulas de uma fase gasosa com uma
superficie metalica significa identificar e compreender esses

mecanismos,

A grandeza fisica que quantifica o estudo da captura
de particulas interagentes com superficies de metais é a proba
bilidade de adsorgao ou coeficiente de adesao ("Sticking coef-
ficient"). Essa grandeza,obtida experimentalmente, mede a pro-
babilidade de que uma particula seja capturada ao colidir com
a superficie. Este trabalho objetiva calcular a probabilidade
de adsorgao de um atomo incidente normalmente a uma superficie
metalica. Em particular, consideramos as excitagoes eletroni-
cas no metal (pares eletron - buraco) como o mecanismo respon-
savel pela transferencia de energia cinética da particula inci
dente. Com a introdugéo de um modelo simplificado, elaborare-

mos um metodo de calculo do coeficiente de adesao.

2. Aspectos Experimentais: Medida da Probabilidade de Adsorgao

(4)

Ja em 1933, Langmuir , estudando a cinética de in
teragao de Cs em substrato de W, obteve experimentalmente a ta
xa de adsorgao de Cs e, consequentemente, a probabilidade de
adsorgéo. Com alguns refinamentos, a tecnica de medida por ele
introduzida, é ainda hoje frequentemente utilizada no estudo
da cinética de adsorgéo. Os pormenores da técnica de medida

(5 e 6)

podem ser encontradas nas referencias . 0 principio con

. . . N
siste em expor o substrato metalico ao gas cuja cinetica de ad
sorgéo se deseja estudar num recepiente de volume constante e

4

cuja pressao se possa controlar. 0 recepiente e o aparato e




esquematizado na Figura 1.1. Inicialmente a pressao do recepi
ente (A) € mantido constante atraves de um fluxo de gas entran
do em (B) e saindo em (C). Estes fluxos sao mantidos constan-—
tes durante a medida. O substrato (D) na forma de filamento
(que é mantido a temperaturas elevadas para garantir que a su-
perficie esteja limpa) € resfriado rapidamente. As particulas
do gés sao entao gradativamente adsorvidas pelo substrato cau-

sando uma queda na pressao que € registrada em (E).

Fig.1l.1- Esquema simplificado do aparato expe
rimental para medida da probabilida-
de de adsorgao. A: camara, B e C:val
vulas de entrada e saida do fluxo de
gés, mantidos sempre constantes. D:
substrato metalico em forma de fila~
mento, E: medidor de pressao.

Com auxilio da.lei de conservacao de massa o transi

ente de pressao fdrnece da taxa de particulas adsorvidas e con



sequentemente a probabilidade de adsorgéo. A probabilidade de
adsorgao depende do numero de particulas adsorvidas na superfi
cie. Como ilustragao dos resultados obtidos utilizando o prin-
cipio de medida descrito acima, a Figura 1.2 mostra a depen-
déncia temporal do numero de moléculas de Nitrogénio absorvi-
das em Tungsténio na curva 1 e na curva 2 o numero de molécu-
las que incidem por centimetro quadrado por minuto em fungao
do tempo.A Figura 1.3 mostra a dependencia da probabilidade de
adsorgao em fungao da concentragao de particulas adsorvidas na
superficie. Estes resultados foram obtidos por Erlich ( 6). As
conclusoes imediatas que se obtém desses resultados é que num
intervalo de tempo de vinte minutos, uma superficie de W a tem
peratura ambiente fica completamente suja, isto é, atinge a
concentragao de saturagdo que é da ordem de 2 x 10 ' ' molécu-
las/cm®. A queda da probabilidade de adsorg¢®o com a concentra-
¢do de adsorvidos mostra a influéncia da redugdo gradativa de
sitios disponiveis para a adsorgdo. J4 a uma concentragio de

+14

1,6 x 10 moléculas/cm’ a probabilidade de adsorgao é prati-

camente nula, isto e, as moleculas nao sao mais adsorvidas.

A dependéncia da probabilidade de adsorgdo com a con
centragao de adsorvidos, fornece ainda informagoes mais especi

(5,6 )

ficas. Por exemplo , um valor constante da probabilida-
de, independente da concentragéo, indica a presenga de um esta
do precursor, isto é, um estégio inicial em que a molécula e
adsorvida fisicamente para depois ser adsorvida qQuimicamente.
Isto em geral ocorre a baixas conoentragaes € a probabilidade
de adsorgéo € maxima nesses casos. Se, por outro lado, a proba
bilidade tem dependéncia parabdlica com a concentragao, a ad-
sorgdo da molécula é dissociativa, isto é, passa por um esté-

gio em que a ligagdo quimica da molécula é quebrada e poste-

riormente os &4tomos resultantes sfo adsorvidos.

Um método alternativo de medida, usando feixes atémi

cos ou moleculares, é bem mais recente. Com o desenvolvimento




200

180

Moleculas /cm™2
N A o oo O N & o
© O © 0 ©6 o o o

(o]

Fig.1.2-

Fig.1.3-

lll[

o’ nj- 10" por minuto
B / o—o ,
® o
- L
® O

¢

Oso\

O 4 8 12 16 20 24 28 32

t. Minutos

Adsorgao de nitrogenio a 298°K. Em
(1), a curva mostra a dependéncia
da adsorgdo em fung3o do tempo Em
(2) se mostra o nUmero de molécu-
las que incidem no substrato. n, é
0 nimero de moléculas adsorvidas e
D; o nimero de moléculas inciden-
tes num centimetro quadrado por mi
nuto.

A

B o)
: %

K \

[ \K
- o)

40 80 120 160
n,.10°12 Moleculas/cm

Probabilidade de adsorgZo em fungdo
do nimero de moléculas adsorvidas a
temperatura de 298°K,



de técnicas de alto-vacuo assim como dos sofisticados instru-
mentos de medida, tornou-se possivel o uso de feixe de particu
las (4tomos, moléculas ou ions) para o estudo da adsorgdo qui
mica. A técnica consiste em expor a superficie metélica ao fei
xe de particulas e medir simultaneamente o nimero de particu-

2s).

las adsorvidas durante o tempo de exposicgdo ao feixe (~10°
Sabendo-se o numero de particulas incidentes sobre a superfi-
cie neste intervalo de tempo, tem-se a probabilidade de adsor-
¢do. A probabilidade é em geral medida em fungao da energia ci
nética das particulas do feixe incidente. Na Figura 1.4 mos-
tra-se o resultado obtido por Auerbach e colaboradores (7 pa
ra adsorgd@o de N, em W (110) (empiricamente a forma de "S" para

probabilidade caracteriza adsorgao dissociativa de moléculas).

O interesse em se estudar a interagao de moléculqs
com superficies (mais importante para a catélise) tem relegado
a segundo plano medidas com feixes atomicos (os resultados que
se encontram referem-se quase que exclusivamente a gases ra-—
ros, empregados em estudos de adsorgao fisica ou de espalhamen
to). Essa circunstancia impede, infelizmente, que os resulta-

dos que serao obtidos neste trabalho - os quais discriminam a
‘probabilidade de adsorgcao de feixes atomicos em fungao da sua
energia - sejam comparados com resultados experimentais. O cél
culo da probabilidade da adsorgéo de moleculas constitui-se,as
sim, numa atraente extensao deste trabalho. Conforme o capitu—
lo VI mostra, ha excelentes perspectivas para execugéo desse

trabalho.
3. Aspectos Teoricos

Como descrito na segao 1 deste capitulo, a adsorgao
quimica de atomos ou moléculas depende de mecanismos de trans-
ferencia da energia cinética da particula incidente para o me-
tal, assim como da simultanea transferéncia de carga. Um meca-

nismo eficiente de transferencia e a excitagao de pares ele-
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tron - buraco na banda de condugZo. A importancia dessas exci-
tagdes tem sido considerada na interpretagdo do alargamento de
linha associado a vibragfo de Atomos e moléculas adsorvidas
presentes em medidas experimentais de espectroscopia eletrdni-

(8)

ca (EELS) ou espectroscopia de infravermelho , ho decaimeg
to de moléculas excitadas nas redondezas da superficie (9) ou
ainda no decaimento de &tomos ou moléculas que colidem com a
superficie metélica (10). Este Gltimo caso é o de nosso inte-

resse e dedicaremos a ele uma discussdo mais detalhada.

Nos Gltimos anos, alguns trabalhos foram dedicados

ao problema de excitagdes de pares eletron-buraco em problemas



11
de adsorgfo. Ndrskov e Lundgvist (11) apresentaram um hamilto-
niano que generaliza o modelo ressonante frequentemente usado
para descrever as propriedades eletrdnicas de sistemas de ad-

sorgdo. O hamiltoniano desse Gltimo modelo é
t T t
H:Eaa*a+ZEkckck+Evk(cka+ack) T (1.1)
k k

onde E, representa a energia do orbital da particula livre,E,
a energia dos eletrons da superficie metilica e V., a intera-
G8o que acopla o orbital atdmico aos orbitais do metal, Na Fi-
gura 1.5, mostra-se pictoricamente um adtomo ou molécula adsor-
vida na superficie. 0 metal é representado pPor uma banda . de

condugdo e o orbital atdmico, agora alargado em relagso ao or-

A
/ 4

Metal Atomo

Fig.1.5- Esquema representativo de uma parti
cula adsorvida numa superficie meté
lica.
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bital do atomo livre, situado abaixo do nivel de Fermi. O alar
gamento do orbital atdmico, consequéncia da superposigdo intro
duzida pelo acoplamento Vi, € medido pelo parametro [ = z:vi

k

§(E, - E, ), segundo a regra aurea de Fermi.

Ndrskov e Lundqvist generalizaram a Equagao (1.1)pro

pondo 0 hamiltoniano
t +
H = E,(R(t))a a + ) ECC, +
k
T t
+ 20 Vi(R(t)) (cfa + a'cy) (1.2)
k - .

onde E_,(R(t)) & a energia do orbital atdmico ou molecular ¢,
do proto-adsorvido, E, a energia cinética dos eletrons da ban
da e Vi (R(t)) o par@metro de acoplamento do orbital incidente
com os estados eletrdnicos do metal ¢, . A energia E,(R(t)) e o
acoplamento Vk(R(t)) dependem do tempo via trajetéria classica
percorrida pela particula incidente R = Vt. Longe da superfi—
cie, o orbital ¢, se encontra desocupado e acima do nivel de
Fermi EF. Nas proximidades da superficie, o orbital ¢, deslo-
ca-se pafa baixo, de modo que, apés cruzar o nivel de Fermi,

fica preenchido e ligado a superficie.

A energia cinética da particula & transferida para
O0s eletrons da banda durante o rebaixamento do niveil E, (R(t)),
que e responsével pela excitagao de pares eletron-buraco no me
tal. A interpretagao da adsorgéo dada por esses autores e apre
sentada pictoricamente na Figura 1.6 onde se mostra o preenchi
mento e o rebaixamento gradativo do orbital da particula inci-
dente. No estado final, a ocupagao de ¢, é grande, simulando

O preenchimento de um orbital ligante.

A probabilidade de adsorgao obtida com esse modelo
esta diretamente associada a probabilidade de excitagao de pa-

res eletron - buraco. Os autores utilizaram—-se de uma tecnica
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ot BT A

Fig.1.6- Preenchimento gradativo do orbital
da particula incidente causado pe-
lo rebaixamento desse orbital a me
dida que o mesmo se aproxima do me
tal. No final do processo, a partl
cula encontra-se completamente ad-
sorvida.

perturbativa desenvolvida por A.Blandin e colaboradores(l2) pa
ra solucionar o modelo e calcular a probabilidade. A aproxima-
G8o cléssica do movimento da particula incidente limita a vali
dade do modelo a energias cinéticas altas na regiao espaocial
€m que o orbital ¢, cruza o nivel de Fermi. A conclus&o obti-
da é que a probabilidade de excitag@o de pares é grande, e es-
te fato vem confirmar a importéncia deste tipo de excitagdo no
processo de adsorg¢do.

(13

)

Posteriormente, Schonhammer e Gunnarsson trata-
ram o mesmo modelo usando um formalismo diferente do caso ante
rior. Esses autores estudaram o caso em que o proto-adsorvido

incide lentamente sobre a superficie numa trajetbéria cléassica.
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14
Esta condigdo é imposta pela aproximagdo bosdnica ) utiliza

da pelos autores onde um par eletron - buraco é substituido
por um boson. Esta aproximag3io é valida soménte nos casos de
baixas energias de excitag¢des eletrdnicas. Também neste caso a
probabilidade de adsorgdo esta diretamente associada a probabi
lidade de excitagdio de pares eletron - buraco. O resultado ob-
tido mostra que mesmo no regime de baixas energias de incidén-
cia do proto-adsorvido, a probabilidade de excitagdo de pares
é grande, (isto é, préxima da unidade) demonstrando assim a im
portancia dessas excitagdes no processo de adsorgio. Esta apro
ximag8o é valida somente nos casos em que o proto-adsorvido é&
"pesado" o suficiente para que seu movimento possa ser trata-
do na aproximagZo classica. Pode-se ainda citar o trabalho de

(15)

Brako e Newns que trataram o mesmo modelo, porém conside-
ram a variagdo da energia E,(R(t)) como sendo uma perturbacgio
externa, as excitagdes eletrdnicas no metal sendo também trata
dos na aproximag3o bos&nica. Neste caso, também se confirma a

importéncia das excitagOes eletron - buraco.

As dificuldades em se resolver os modelos acima resi
de na dependéncia temporal das interagdes eletrdnicas, contor-
nadas através das aproximagdes mencionadas. O tratamento quan-
tico completo dos modelos acima se torna entdo um objetivo ex-
tremamente complicado. Apesar disso, estes trabalhos contribui

ram conceitualmente para compreensdo da cinética de adsorgdo.

Merece atengZo também um tratamento sob ponto de vis
ta diferente dado por Metiu e Gadzuk (16) ao mesmo problema.Es
tes autores distinguem a priori os estados iniciais e os fi-
nais da particula incidente.A Figura 1.7, mostra os potenciais

que descrevem estes estados. O potencial 1 fornece o conti-

nuo de estados iniciais possiveis e o potencial 2 fornece
0s estados finais de particula adsorvida. K, € a energia ci-
nética da particula incidente e A A A sdo os esta-

0 1o

dos ligados do potencial 2 que descrevem o estado final



13

da particula adsorvida. Se a particula incide sob agédo do po-
tencial 1 s @0 passar pelo ponto RC onde os dois poten-
ciais se cruzam, ha uma probabilidade de transigZo da particu
la do estado inicial Ki para um final A . O potencial 2 ¢&
obtido através do hamiltoniano (que a principio deveria ser ob
tido de primeiros principios considerando as interagOes ele-
tron-eletron no metal e no adsorvido, mas que na pratica &
proposto fenomenologicamente) que descreve os eletrons no esta
do final. A energia desses eletrons depende da posi¢Zo da par-
ticula e é exatamente dada pelo potencial eletrdnico 2. 0 con
tinuo de excitagoes possiveis na banda de condugao transforma
as linhas que aparecem na Fig.l1.7 nas faixas energéticas indi-
cadas na Fig.1.8. Em particular, o potencial V,;,(R) correspon
de a banda de condugao no seu estado fundamental e V,,,(R) a

banda no estado mais excitado.

A probabilidade de transigd3o da particula do estado
inicial Ki para o final adsorvido é ent3o proporcional ao qua
drado da superposig@io da fungso de onda 'Ki> da particula in
cidente com a fungio de onda | x> do estado final. Essa su-
perposigao <X, lKi> » € naturalmente, o fator de Franck-Con-

don.

A dificuldade neste tipo de tratamento provém do con
tinuo das energias de excitagdes eletron-buraco, que torna e}
calculo impraticavelmente oneroso. A priori, os autores se 1li-
mitam a explorar relagdes formais, sem obter resultados especi
ficos para o coeficiente de ades8o. O trabalho no entanto, for
nece uma visdo alternativa importante da cinética de adsorgédo.
Conforme se verd no Capitulo V, alguns dos conceitos descritos

acima reaparecem no nosso tratamento do problema.

A descrigd@o da adsorg8o e do papel desempenhado pe-
las excitagdes eletron-buraco, pde em evidéncia as dificulda-
des do problema da cinética de adsorgao., Mesmo para modelos

mais simples como os apresentados no inicio da segao, a solu-
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2

)\n g e
: X/ T
A2 Ki

D4~ —- —=

c R

Fig.1.7~ Potenciais de interacdo da particula
incidente em fung¢Zo da distincia que
a separa da superficie.Os potenciais
1 e 2 definem os estados ini-
ciais |Ki> da particula incidente e
os finais |A,> da particula captu-
rada.

} continuo de
Potenciais

x-——-‘-—
©

o R

Fig.1.8- Os estados finais de particula adsor
vida s&@o dadas por potenciais eletrd
nicos que formam um continuo devido
ao continuo da energia dos eletrons
no metal.
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¢do desses problemas se restringe a limites especiais. Isso se
deve ao né que o problema de muitos corpos definido pelas mil-
tiplas excitagles na banda de condugdo representa. Para desa-
tar esse nd, técnicas de célculo mais poderosas sdo necessa-
rias. Fol justamente essa reflexdo que norteou a execugdo do
presente trabalho, o qual procura adaptar a técnica do grupo
de renormalizagdo ao cllculo do coeficiente de ades&o em um mo

delo simples.

4, Objetivo e Organizagdo do Trabalho

Neste trabalho de tese, tratamos o problema abordado
na secgdo anterior com um modelo mais elaborado (ainda que sim
ples). Explicitamente o trabalho procura um novo método de cal
culo para o coeficiente de ades3o através de um tratamento
quintico completo do processo de adsorgdo de uma particula em
um metal. De maneira sintetizada, as principais etapas nesse
sentido consistiram na elaborag@o de um modelo tedrico cujo ha

miltoniano &€ dado por

ﬁZ dZ
H==-—-— + EaaTa + E EkCJCk +
2M dR? N
Z t +
+ V(R) (Cka + a Ck) +
k
+
+ E U(R) Cl,Ckaa
k' k
onde
h2 d2

: energia cinética da particula incidente
°M  drR® -



16

E : energia de um eletron no orbital atomico da

particula incidente

E, : energia cinética dos eletrons da banda de
condugao
V(R) : parametros de acoplamento do orbital atomi-

co da particula incidente aos orbitais ele

tronicos do metal

U(R)

potencial de carga imagem

a , Cy : operadores fermionicos associados ao orbi-
tal atomico da particula incidente e aos or

bitais eletronicos do metal respectivamente

R : distancia que separa a particula incidente

da superficie.

Este hamiltoniano descreve um atomo se movendo fren-
te a uma superficie metalica onde interage com a mesma através
da superposigéo de orbitais associados aos operadores a e Cy.
Atraves da transferéncia de carga estabelecida por esta intera
¢ao, a particula incidente, quando ionizada, fica sob acio do
potencial de sua carga imagem podendo entao ser adsorvida na

superficie.

Para tratar a parte eletronica do hamiltoniano, uti-

lizamos a tecnica de grupo de renormalizacgao introduzida por
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(17)

Wilson na solugéo do problema do efeito Kondo . O hamilto-
niano da parte eletronica é entao escrita numa nova base, pro

picia para diagonalizagéo numerica, onde o0 mesmo e dado por

~ t :E: t t
H,, =E aa+ en(fnfn+1 + £, ,1F,)+

n

~ + t ~ t t
+ V(R)(f,a + a ;) + U(R) f,f aa

Com a diagonalizagdo deste hamiltoniano, cujos auto-
valores nu(R) e auto-vetores |p,R > sd3o fungdes do parfmetro

R, somos levados ao estudo do sistema de equagdes para as fun

¢O0es de onda da parte nuclear da particula incidente | ¥u(R) >
dada por
hz dz
- — +  "u(R) [ ¥u(R)> +
2M dR?

Z ﬂuul(R)l ‘l’ut(R) > = E|l ¥y (R)>

onde

h? d d
QLl].l' = - =T [2< H9R' (_——)l“"! R> -+
dR dR

d2
<“"Rl< >lu', R>]
dr?
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Este sistema de equagdes fornece a descrigio comple-
ta do movimento da particula. Os elementos de matriz Quw (R)
serdo tratados como perturbagdo e neste caso, o sistema acima
se torna um sistema de equacgdes de Schrodinger desacopladas.Eg
tas fornecem os estados iniciais Iwé°)(R) > e o0s estados fi-
nais | wd°)(R) > e, através da regra de ouro de Fermi, a pro-
babilidade de adsorg3o é calculada tomando os elementos QUNKR)

como perturbagdo.

Os passos assim seguidos encontram-se detalhados nos
capitulos que se seguem e que estd@o organizadas da seguinte
forma: no Capitulo II, apresentamos o modelo quéntico da cine-
tica de adsorgao de um atomo sobre uma superficie metalica. Pa
ralelamente, uma discussao qualitativa da adsorgio é efetuada
com base no modelo apresentado e por fim, adiantamos de manei-
ra introdutoria o procedimento a ser adotado para a solugao do
modelo. No Capitulo ITI, tratamos separadamente a parte eletr§
nica do hamiltoniano do modelo introduzindo a técnica de grupo
de renormalizagao. No Capitulo IV apresentamos uma discussao
da nao-adiabaticidade no contexto da adsorgao quimica e descre
vemos o procedimento adotado para o calculo da probabilidade
de adsorgao. No Capitulo V apresentamos uma discussao dos re-
sultados obtidos atraves do método,é por fim, no Capitulo VI

sao apresentadas as conclusoes gerais do trabalho.
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CAPITULO II
MODELO TEORICO PARA ADSORCKO QUIMICA
2.1. Apresentagdo do Problema

Quando se expde uma superficie metédlica a um feixe de
4dtomos ou moléculas, por exemplo, hidrogénio em superficie de
platina( 18), verifica-se que a cada 10 atomos que incidem na
superficie, em média um & capturado pela mesma estabelecendo
uma ligacdo quimica cuja energia é da ordem de alguns eletron-
Volts. A taxa de captura através de ligagdo quimica depende da
temperatura.dosubstratoxk)éngulo de incid&ncia do proto-adsorvi
do,assim como das caracteristicas da superficie. Verificagdes
experimentais como essa s&o comuns na literatura, e no entan
to, a compreensdo do fendmeno n3o estid completamente estabeleci
da. O probléma colocado, é compreender a etapa que precede O es
tabelecimento da ligagdo quimica propriamente dita, isto é, com
preender como o &tomo evolui de seu estado livre para o estado
adsorvido, assim como identificar quais mecanismos participan
desse processo din8mico possibilitando que o proto-adsorvido

perca sua energia cinética inicial e fique irreversivelmente

capturado.

Sob ponto de vista tebrico, varios trabalhos foram
dedicados & compreensdo do fendmeno e algum progresso nesse sen
tido tem sido alcangado como descrito no Capitulo 1I. Sabe-se
que a ligagdo quimica estabelecida pode ser entendida através
de um processo ressonante em que eletrons do proto-adsorvido
saltam para o metal e vice-versa. kssa dinf@mica de troca de ele
trons mantém o adsorvido preso a superficie. O processo din&mi-
co de captura tem sido tratado com base nessa ligagao ressonan-
te sendo que para isso admite-se que a interagao dtomo-metal

responsavel pela ligagdo ressonante cresce com O tempo a medida
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(11)

que o proto-adsorvido se aproxima da superficie . A proba-
bilidade de adsorg@o nesses modelos foram calculados em fungido
da perda de energia cinética do proto-adsorvido. Essa perda po
de ser explicada observando-se que,durante a aproximagio do
proto-adsorvido da superficie, parte da energia cinética do
mesmo se dissipa na excitagdo de pares eletron-buraco. Dentro
dessa visdo, a probabilidade de adsorgfo esti diretamente asso
ciada & probabilidade de excitacdo de pares eletron-buraco no

metal.

Ainda que muito esforgo tenha sido empenhado até que
a compreensi@o do fendmeno chegasse a esse ponto, o problema
continua aberto dado que os resultados tedricos obtidos pro-
"vém de modelos bastante simplificados, como por exemplo, trata

mento classico do movimento do proto-adsorvido.
2.2. Modelo

Embora o estudo da adsorgd@o quimica englobe a adsor
G8o quimica de simples Atomos até moléculas mais complexas,nes
te trabalho nos limitamos ao estudo da adsorcgdo de um atomo na
sua forma mais simplificada composto por um nicleo e um orbi-
tal ocupado por um sé eletron. Também serad considerada apenas
a incidé&ncia normal, o movimento do atomo sendo tratado como u
nidimensional, e a superficie metilica sera suposta completa-
mente lisa. O spin dos eletrons sera desconsiderado neste tra

balho.

0 processo de adsorgdo seréd descrito por um modelo

no qual o hamiltoniano é dado por

H=T+ H + Hc + H + H (2.1)

ac I

onde
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T = - — , (2.2)

é o operador energia cinética do Atomo cuja massa é M e R é

sua disténcia da superficie.

O termo H, descreve o eletron no orbital atdmico e

é dado por
a (2.3)

onde a € o operador fermidnico de. aniquilagdo associado ao or-

bital atdmico ¢, de energia E; .

A superficie metidlica é representada por uma banda
semipreenchida, a energia cinética dos eletrons sendo dada pe-

lo operador
1,- .
Hc = Z E, Cy Cy (2.4)
k

onde C, é o operador fermidnico que aniquila um eletron no or

bital ¢, da banda cuja energia é E.

O préximo termo é dado por
Hye = ) V(R)(cfa + a'cy) (2.5)
k

e é responsavel pelo acoplamento do Atomo com o orbital de Wa-
nier 2; Cy centrado no pé da perpendicular que une o a-
tomo ao metal. H,, ¢é o termo responsavel pela hibridizacdo do

orbital ¢, com os estados de Bloch ¢k do metal. V(R), su-
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posto independente de k, mede esse acoplamento, seu valor, depen
dendo da distf@nciaem que o atomo se encontra da superficie, sera
tanto maior quanto mais o Atomo se aproxima da superficie uma
vez que a superposig8o entre ¢, e os orbitais ¢y aumenta. 0
papel desempenhado por H,, é fundamental no modelo. Isso pode
ser compreendido se considerarmos uma situagdo em que o atomo

esteja fixo na superficie metdlica e seja descrito pelo hamilto

niano.

» t +
H=EaaTa+ZEkCICk+ ZVO(Cka+aCk)
k k

onde V=V (R = 0). Este hamiltoniano, quadratico nos operado-
res, pode ser diagonalizado analiticamente. Diagonalizado i im

porta calcular a densidade de estados e, (€ ) em torno da ener

gia E,, que é dada por (15)
1 r
Pl €) =
m (¢ = Ep)% + 1?2
com I = wp( € ) V¢ onde o ( ¢ ) ¢ a densidade de estados da
banda com V,+ 0. Note-se que no caso em que Vo, = 0, o orbital

¢, tem uma energia definida, ra () sendo uma fungao delta cen-
trada em E, , e sua ocupagao n, = <a'a > se conserva. Para o
caso em que V, £ O n, nao mais se conserva e a densidade [
(e) indica que a interagao V, introduz uma incerteza na ener-
gia do orbital ¢, . A consequéncia disso € que a ocupagao do
orbital ¢, tem agora um tempo de vida, isto é, um eletron do
metal que passe a ocupar esse orbital,permaneceré ai por um in-

tervalo de tempo da ordem de % I''! voltando depois a banda.As
sim, o termo H,, garante um mecanismo que mantém o orbital ¢,
conectado aos estados de Bloch via troca de eletrons. Esse meca
nismo ressonante permite descrever a ligagéo quimica do adsorvi

do com o substrato.
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Este modelo ressonante, embora simples, tem permiti-
do interpretar resultados experimentais de varios tipos de es-
(1)

pectroscopia de atomos ou moleculas adsorvidas em superfi

cies metalicas.

0 ultimo termo do hamiltoniano é dado por

t t
Hi = D" U(R) Cyi Cyaa (2.6)
kk!?

e através dele introduzimos a agdo do potencial imagem no pro-
blema de adsorgdio. Este potencial atua somente nos instantes
€M que o orbital ¢, se encontra desocupado (aa+= 1) e intro
duz a contribuigdo das excitagdes eletrdnicas do metal no pro
cesso de adsorgao. Estas excitagoes se manifestam quando os e-
letrons do metal se reacomodam na tentativa de blindar o poten
cial idnico subitamente gerado quando um eletron salta do orbi
tal ¢, para o metal. Em tais circunstancias, estabelece-se u
ma forga atrativa entre o ion e a superficie que tende a atar

0 ion ao metal.

Podemos agora fazer uma descrigao qualitativa do pro
cesso de adsorgao atraves do modelo proposto. Para simplificar
a discusséo, consideremos o movimento do atomo cléssico, de mo
do que o operador T dado em (2.2) sera substituido pela e-

nergia classica T, . O hamiltoniano neste caso e

t T t t
fl'= E,a a + Z E C.C, + Z V(R)(Cka + a C) +
k k

T T
+ U(R) Cyi Craa

kk!

onde H'= H-T

Considere-se inicialmente a interacgao V(R) desprezi-

vel. Neste caso, a diagonalizagéo de #' pode ser efetuada se-
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gundo a ocupagao do orbital ¢ sejan, =1 ou n, = 0,uma vez

que ata comuta com #' ., No subespago em que afa

1, temos o

hamiltoniano
H T
1 = E, + Ek: E CCy

Considerando o estado fundamental dos eletrons da
banda como a origem da escala de energia, o estado fundamental
do sistema Atomo-metal no subespago de carga ata = 1 e Es. No

subespago de carga ata = 0, o hamiltoniano é dado por

+ +
Hie = D ExCyCy + 2, U(R) CkCk
k 1

Da mesma forma, tomando-se a energia do estado fundamental da
banda livre como a origem da escala de energia g energia do es
tado fundamental serad proporcional a U(R).Seja e€ssa energia

U'(R). Na Fig. 2.1 s#o mostrados lado a lado os auto-estados

de #, e #o no caso em que V(R) = 0. As energias dos estados
fundamentais E, e U'(R) dos subespagos de carga afa =1 e
1.

a'a = 0 s8@o representadas pelos tragos fortes e os excitados
pelas linhas fracas. Partindo dessas consideragdes, podemos a-
gora iniciar a andlise da adsorgdo incluindo o parametro V(R)
no problema. Quando se introduz o termo V(R), os estados dos
subespagos a*a =1 e afa-= O se acoplam. Dependendo da esca-
la de energia na qual estamos analisando O problema esse aco-
plamento pode ou n#o ser efetivo. Como mostra a Fig. 2.1, se
I' << JU'(R) - E,l, como é o caso em que o atomo se encontra
muito distante (U'(R) ~ 0) ou muito prdéximo da superficie
( TU(R)|+ «» ), os estados dos subespagos ata = l1eaa = o
continuam desacoplados. O acoplamento é efetivo quando I'>>| U
(R) - EaI € essa situag¢do ocorre quando o Atomo se encontra nu

ma posigdo intermedidria, onde U' (R) ~ E,. Nestas condig¢des,

0s estados de orbital atdmico ¢, ocupado entram em ressonan-
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cses e

r (R)

r(R)

{ng)=| {Ng> =0

Fig.2.1- Autoestados de #’'onde nos subespacos

ata = 1 e ata = 0 resultam nas duas
bandas desacopladas acima ([= 0). As
energias dos estados fundamentais
sao representadas pelos tragos mais
fortes. Também sZo mostradas as esca
las de energia do problema. No caso
em que I'# 0, e T'(R)<<|U'(R)-E,|, as
bandas continuam praticamente desaco
pladas. No caso em que I'(R)~|U'(R) -
Eal, as bandas encontram-se em resso
nancia, possibilitando a passagem da
configuragdo de orbital ¢, cheio para
vazio e vice-versa.
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Fig.2.2- Algumas das etapas da adsorgdo. A eta

- torica da evolugao do atomo em

pa inicial é mostrada na coluna I e a
final na coluna V. Na primeira linha
observa-se a competigdo das escalas
de energias T'(R) e |U'(R)-E,|. Acompa
nhando as colunas pode ser observada
a evolug8o dos estados eletrdnicos de
configuragdo de carga ata=1 e afa=0
representadas pelas bandas hachuria-
das. Na borda inferior, uma visao pic
dire-
3o a superficie metalica.
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cia com os de orbital desocupado permitindo que um eletron sal

te do orbital ¢a para o metal e vice-versa.

A probabilidade de adsorg#@o estd diretamente condi-
cionada a ocorréncia dessa ressonfncia em uma certa regido en
tre a superficie e a posigdo inicial do Atomo onde O< I'%ju(R)
- E;|. Caso o sistema Atomo-metal saia dessa regido numa confi
guragé@o eletrdnica em que o orbital at8mico ¢a esteja ocupa-
do, ent&@o a probabilidade do Atomo ser refletido é grande, Po-
rém, se ¢, estiver desocupado, devido ao potencial imagem, o}
dtomo pode vir a ser adsorvido. Na Fig. 2.2 est&o apresentadas
pictoricamente algumas das etapas da adsorgdo, conforme o ato-~
mo se aproxima do metal. No topo de cada uma das colunas sdo a
presentadas a competic¢8o das escalas de energia I e lU'(R)—EaI
durante o processo traduzidas logo abaixo pelas disposigdes
das bandas formadas pelos estados dos subespagos afa = 1 e
a'a = 0. Na base da figura sao mostradas as interagdes ato-

mo-metal correspondente a cada uma dessas etapas.

0 inicio do processo de adsorgao, registrado na colu
na I da Fig. 2.2, se da quando o atomo se encontra longe da su
perficie e desacoplado do metal. A interagéo atomo-metal come-
¢a efetivamente quando I ~ |E, - U'(R)| com UYR) <E,, como
mostrado na Coluna II. A partir desse momento o sistema atomo-
metal, que se encontrava no estado fundamental com 0 orbital
b, ocupado, pode passar a um estado excitado onde $, pode
estar ocupado ou n3o. Na coluna III é mostrada a situagdo em
que as configuragdes de orbital ¢, ocupado e desocupado tem
as mesmas chances de ocorrer., Quando [ >> | UYR) - E,|, a di-
némica de troca de carga Atomo-metal é maxima. Na coluna 1v,
as transigdes eletrdnicas comegam a diminuir. A partir desse
momento, o &tomo pode prosseguir seu movimento com o orbital
ocupado ou desocupado. Neste Gltimo caso, o processo de adsor-
G&o entra na etapa final (coluna V) na qual o atomo fica sob
agdo do potencial imagem, muito intenso nas proximidades da su

perficie, e pode ser cépturado. Essa captura depende ainda da
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quantidade de energia cinética cedida pelo atomo para as exita
¢Oes eletrdnicas do metal. A adsorgdo ocorre se a energia

transferida for superior & energia cinética inicial do Atomo.

Estes s3o os principais aspectos do modelo. Cabe ob-
servar que a anélise qualitativa restringiu-se somente a evolu
¢80 dos estados eletrdnicos em fung3o da posigdao do &tomo em
relagéo a superficie do metal, isto é, do caso particular em
que os estados eletrdnicos s8o desacoplados da fungao de onda
do nGcleo atdmico. Para se obter a solugao quantitativamente
correta, € necessario introduzir-se o operador energia cinéti-
ca T. A solugdo do problema serd entZo obtido diagonalizando-
se o hamiltoniano total # numericamente, procedimento que é

descrito na préoxima secdo.
2.3. Procedimento Para Solug¢gfdo do Hamiltoniano

Para diagonalizar-se numericamente o Hamiltoniano, o
primeiro passo ¢ separar sua parte eletrdnica da parte nucle-

ar. Assim, seja

4"
# (R) = E,ata + E E,Cic, + E V(R) (cfa + a'c )+
k k

+ E U(R) c}ic aal (2.7)
kk!

o Hamiltoniano que descreve os eletrons do sistema adtomo-me~
tal. Com isso, o Hamiltoniano total é dado por

2 32 n,
W oL + #(R) (2.8)

2M aR?

n
A seguir, o Hamiltoniano eletrdnico #(R) é diagona-

lizado, R considerado um paraémetro, através da técnica de gru-

~ . . . 17
po de renormalizagdo introduzida por Wilson ( ) na solucgdo do
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problema de Kondo. A técnica seri descrita no Capitulo III des
te trabalho. Entretanto, supondo que se conhegam previamente
0s auto-estados e os auto-~valores de ikR), a solugd@o |[¢(R) > de
# pode ser expandida na base diagonal de ﬁkR) através da re

lagio

l¢(R) > = E Foy(R) > |p,R >
u

L =1,2,3,...

(2.9)

onde lwu(R)> & a funcdo de onda do nacleo atdmico e |u,R >

n
é auto-estado de #(R) e satisfaz

v
H(R)|n,R>= "y(R)|R,p >
(2.10)
B =1,2,3,...
sendo  nu(R) o auto-valor correspondente. Levando [ ¢(R)> em

(2.8) resulta o sistema de equagdes de segunda ordem acopladas

B d? d
- —— — + nu(R) +ZAW| (R) — + Buy' (R)} Wu(R)>
2M  dR? " dR
= EI‘PU(R)>
L=1,2,3,... (2.11)

onde
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hz d2
Bypt (R)=—{— J< R,pn"'| IR, p > (2.12)
2M dRr?

e o calculo de [¥,(R) > nos leva a solugdo do problema., Os ele
mentos de matriz Auy' (R) e Byp'(R) sBo os termos responsaveis
pelas transigl8es eletrdnicas a medida que o atomo se move. Uma

forma alternativa de expressa-los é

(i;(R)
2 <k,R| ——=— |pn',R >
AUu'(R) = (— ) i Lo#E o
M n,(R) = n,(R)
dz/;(R)
2 <, Rl ——— lu',R>
B (R) = (- A ) dR ,
2M nul(R) - ﬂu(R)
T INTR (2.13)

Para resolver o sistema (2.11), os elementos de ma-
triz ndo diagonais Auu'(R) e Byy' (R) serdo tomados como per
turbagdo. Os elementos de matriz parecem divergir, contudo, is
80 nd@o ocorre quando o hamiltoniano eletrdnico & diagonalizado
através da técnica de grupo de renormalizacéo. Ao contrério,ve
rifica-se que s#o pequenos e podem ser tratados como perturba-
¢8o. Assim, tomando A, (R) e Byuur (R) (p#p') nulos, tem-se as

equagdes ndo perturbadas

hZ d2

+ WOR) ey, (R)> = Eyy lof3) (R)>
2M  dR®

Wy(R) = ny(R) - B,,(R) (2.14)
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onde o elemento de matriz diagonal B, (R) é incluido no Hamil

toniano ndo perturbado.

0 elemento de matriz diagonal Auu(R) é nulo. Portan-
to o problema agora reduz-se & solugdo da equagdo de Schrddin-
ger onde o potencial wu(R) é dado pela energia eletrdnica My
(R) e pelo elemento de matriz diagonal By,(R). Na equagio aci-
ma, |wé:)(R)>- é a auto-fungdo do n-ésimo estado e Eég) é

sua energia.

Na Fig. 2.3. adiantamos, a titulo de ilustracio, al-
guns resultados. S3o mostrados dois dos potenciais wu(R) obti-
dos com a diagonalizag&o do Hamiltoniano eletrdnico éh(R). 0
potencial W (R) provém da evolugdo do estado eletrdnico Ny (R)
que, no inicio, longe da superficie (R+=), correspondia ao es
tado eletrdnico em que o sistema Atomo-metal se encontra no es
tado fundamental, isto €, banda ocupada abaixo do nivel de Fer
mi e orbital atOmico ¢a ocupado, e wl(R) provém daquele em
que o0 sistema Atomo-metal se encontrava no primeiro estado ex-

citado.

No topo da Fig.2.3. ainda s&o mostrados os estados
estacionarios do atomo na presenga do potencial WO(R) com ener
gias Eég) > 0, isto é, estados de espalhamento do atomo cuja
fungdo de onda tem a forma apresentada na Fig. 2.3 e indicada
por lwéﬁ)(R)> . Pode-se interpretar essa fungao de onda como
aquela que descreve a situagdo em que o atomo é ionizado duran
te a incidéncia (eletron salta para o metal) e neutralizado
(eletron retorna ao orbital ¢,) depois de ser refletido na su-
perficie sem que haja excitagido dos eletrons do metal. J& no
caso do potencial W,(R), séo mostrados os estados ligados do
atomo e as fungdes de onda tem a forma da fungio leﬁ)(R)> mos
trada na Figura, Esta é a situagdo em que o adtomo se encontra

presa a superficie depois da transferéncia de sua energia ciné

tica as excitagdes eletrdnicas no metal.

Conforme a Fig. mostra, alguns dos estados ligados
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¢|J\?R) ‘Po'"

Estodos ngados _____ Estados de Espalhamento
___7/Reg|ao 1, 100 )- ool
Ressonancia = |
W (R) . Wo (R}

Fig.2.3- Potenciais eletrdnicos W, (R) e W, (R)

obtidos diagonalizando- se H(R) W o (R)
origina-se da evolucgdio do estado fun
damental W(R) dos eletrons quando o
adtomo se encontra distante da super-
ficie. W (R) por sua vez provém do
1¢ estado excitado dos eletrons.A di
ferenga " (=)- 1, (») define a esca—
la de energia em que os estados de
espalhamento de W, (R), que formam um
continuo, se encontram em ressonén-
cia com os estados ligados de W; (R)
indicando que um Atomo que incide
com energia cinética nesse intervalo
tem possibilidades de ser capturado.
No topo da figura, um estado ligado
Yi,n (R) de W (R) e Yy, n, de espa-
lhamento, do potencial W,(R).



33

do potencial Wl(R) se encontram em ressonfncia com os estados
de espalhamento de W,(R). Assim, o Atomo pode passar de um es-—
tado livre para um ligado. A probabilidade de que isso ocorra
€ obtido calculando-se os elementos de matriz de perturbagio
entre os estados de espalhamento de Wo(R) e os estados ligados
de W,(R) impondo-se que a energia total do sistema se conser-
ve. O célculo dessa probabilidade e sua discussdo serdo apre-

sentados no Capitulo V.

O modelo serad resolvido seguindo as idéias sintetiza
das nesta etapa introdutéria. A medida que avangarmos na apre-
sentagio do trabalho, os aspectos conceituais do procedimento
adotado para solugdo do modelo serdo discutidos com maiores de
talhes. Por razdes de organizag¢do do trabalho, estas discus-

s0es ser#o apresentadas nos Capitulos IV e V.
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CAPITULO III
GRUPO DE RENORMALIZAGAO

3.1. Introdugdo
4%

A diagonalizag¢do do hamiltoniano eletrdonico # (R) é
a primeira etapa de calculo para a solugdo do modelo. Neste ca
pitulo, serd apresentada a técnica de grupo de renormalizacgdo

4V

com a qual # (R) é tratada numericamente. As idéias assim como
as discussOes que serviram de suporte para sua elaborag@o po-
dem ser encontradas pormenorizadamente no trabalho de Wilson
(17)onde a. técnica foi aplicada na solugdo do problema de Kon-
do. Aqui, vamos nos restringir mais 4 técnica numérica assim
como aos conceitos fundamentais necessérios para sua aplica-
G&8o., O sucesso da técnica de grupo de renormalizagd@o pode ser
constatado no tratamento de outros problemas tais como o pro-
blema da singularidade na absorgZo de Raios-X em metais(zo)
os calculos da susceptibilidade magnética e corrente de foto-

emissao no modelo de Anderson para impurezas em metais(zlhzz).

3.2. Definigdo de uma Base

A idéia central é a construgéo de uma base finita no
qual o hamiltoniano eletrdnico 9'(R)Npossa ser expresso e dia-
gonalizado numericamente. Para que esta base seja obtida, héa
duas etapas a se considgraf: a primeira consiste na discretizg

Géo logaritmica da banda de condugdo e a segunda a introdugédo

de uma transformagio

que nos leve a base desejada. Por conveni
4"

€ncia, o hamiltoniano # (R) serid expresso na forma

+D
; t t
#(R) = E;a a + d k k C,C, +

-D
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+D

1/2
wo'! V(R)/dk(c:a +a'c) +

-D +D +D
+ +
+ U(R) [ dk! / dk Ck,Ckaa
-D -0

onde D € a meia largura de banda, p é a densidade de estados em
torno -do nivel de Fermi €, que serd tomado como a origem ( € =0)
da escala de energia. A relagéo de dispersao ek fol tomado como
ek v K adotando o sistema de unidades em que Ve= 1. Se as ener

gias forem medidas em relagao a D, tem-se
+1

v Ea + +
#(R) =D a a + k C,C.dk +
D

-1

1/2 +1

I'(R)
+ [ ] ./.dk(C:a + aTCk) +
™

-1

+1 +1
U(R)
+ / ak!' / dk c‘{lckaa“} (3.1)
D
-1 -1

onde [(R) =m0 [V(R)]? e » = 1/D.

A discretizagao da banda é efetuada substituindo o
continuo k por um conjunto de pontos km dispostos numa escala

logaritmica de modo‘que
k, =* A D m=0,1,2,...

onde A €& um parametro auxiliar e deve satisfazer A > 1, A Figu-
ra 3.1 mostra a seqliéncia dos pontos km. Simultaneamente, defi-

ne-se uma base composta pelos operadores a e bm de modo que
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-
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Y

Fig.3.1- Discretizagao da banda numa es
cala logaritmica.

C, = E v, (k) a, + Vv, (-k) b, (3.2)
n=10
onde v, (k) e ¥ _(-k) s@o as fungdes de onda de um eletron

com energia k e -k onde

-(m+1) -
m/z A < k < A , k>0
(k) = 11/2 ¢
—A - - 1
(1 ) - A‘“ < k <= (ne ), k<O
Os operadores a, e b, sdo os operadores fermidnicos asso-

ciados a essas fungdes de onda e satisfazem asrelagdes de comu

tagao

fa, , a:t= (al ,a 1 =0
14

{bm . bml } = {bm s bml } =0

{ ¥ =

= B am}= {bml ’ bm } =
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Levando (3.2) em (3.1)

+1 -1

+ 1+ A o + +
k Cfc, dk = E A" (ala - b'o ) (3.3)

-1 2 m=0

onde

+1

-1 1/2 _ -m/2
/ dek = (l_l\ ) E A (a,,, + bm) (3.4)

-1 m=10

Y
O hamiltoniano # (R) na base dos operadores a, eb & dado

por

«©

N E, (144 ) .
# (R) =D ata 4 — E A (a:am - b:bm)
D 2
m=20
1/2 o
I'(R) 11/2 on/2
+[ J (1-1) E AM/ [(afn + bT,,)a +
D s
U(R) o1
at(a, + bm)] + (1-a ) E Fmem /2
D
(af, + bt )(a, + b Ja af (3.5)

Dado o hamiltoniano na base discreta, a préxima eta-

n
pa é construir a partir dela uma base no qual # (R) possa ser
tratado numericamente. Para tanto, define-se uma transformacgdo

dada por
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onde

e
I
(o]

.t.
{fn'v fn

!
-
'—b

5+

)
3

I

(@}

{ fn [ fnl }

N E s
a t Z t
n
D n=0

n+l n
. ™D
2U(R) -1
rte aa-,- 1+ A (3.7)
oo
D 2

Definindo ainda fO como sendo

£ - > i@, ) (3.8)

m=0

e comparando o hamiltoniano em (3.5) com o dado em (3.7), os
coeficientes ¢, assim como U, e Vhp s20 determinados(17).

.. ~ (17)
Os coeficientes e, em (3.7) sao dados por

-{n+1) ~(2n+1) -1/2

€ =[1 - & T - a ]

1+—N1/2
- N - 2 = -n/2
[1—[\(2" 3)]1/ [ 5 :] A
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Para valores de n tais que n»>> 1, é valida a relagdo assintéti

ca dada por

1+ A A"/Z

Todo o procedimento pode ser resumido pela Figura
3.2. 0 continuo da banda é substituido por um conjunto de ni-
veis discretos numa escala logaritmica de energia. Nestas con
di¢des, o hamiltoniano ;(R) encontra-se expresso numa base a-
propriada onde a série pode ser truncada e #(R) diagonalizado
numericamente. As consequéncias da discretizag8o ficardo cla-
ras no processo de diagonalizagfo do hamiltoniano #(R) que se

rd descrito a seguir.

. =

Fig.3.2- A banda continua de meia-largura D
e a discretizada logaritmicamente.

AN
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3.3. Diagonalizagdo de #(R)

A diagonalizagdo do hamiltoniano eletrdnico #(R)
num ponto R qualquer é efetuada definindo-se inicialmente uma

seqiéncia de hamiltonianos Hy(R) definida por

-1/ 2( - . . vy
Hy(R) = & E e (fy £oo1 + fnet £0) + Eya a
n=0
1/2 R ¥ +
+ T H:a+gﬁ)+Uﬂﬂw} (3.9)
onde
-1
n 1+ A Ea
Ea =
2 D
-1
" 1+ A 2I(R)
r - (3.10)
2 wD
1 -1
N + A 2U(R)
U =
2 D
4"
O hamiltoniano inicial # (R) é recuperado com a ope-
ragao
~ -(N-1)/2
# (R) = 1lim A HN(R)
N >
N-1/2 ~ . . .~
0 fator A na equacgao (3.9) e introduzido por convenien-

cia, A consequéncia disso é que a menor energia no espectro

de HN(R) é da ordem da unidade. Isto pode ser verificado lem-
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brando que € converge assintoticamente segundo o fator Kl

O hamiltoniano Hy(R) é diagonalizado  numericamente

com auxilio da relagdo de recorréncia.

/ x: +

2 N
Hy(RWa ey (87 £, 0+ 5, £)

1
H (R) = N+ N+l

N+l

(3.11)

que é satisfeita para toda a sequéncia de hamiltonianos defini
da em (3.9). Essa relagfo permite ent3o a diagonalizac3o itera
tiva de &J(R). A equagdo (3.11) define um processo em que
HN+l (R) é diagonalizado na base constituida pelo produto di-

reto dos auto-estados de Hy(R) com o operador fﬁ+1 . Esse pro-

cesso iterativo tem inicio com a diagonalizagao de H, dado por

N v1f2 o4 LV +
H, = Eaa+a + I (fpa + ano) + U fyfpaa (3.12)

que pode ser diagonalizado analiticamente.

Em vista do grande numero de estados envolvidos numa

iteragd@o N, introduz-se um operador Qy definido por
EE: t +
QN = (fn fn -1) + (a a - l)l

que, comutando com Hy, simplifica a diagonalizacdo numérica. A

carga eletronica do sistema, medida pelo operador Qy » é portan

to conservada.

0 ntmero de iteragles a serem executadas depende da
escala de energia das excitagdes eletrdnicas na qual estamos

interessados. Por exemplo, se na propriedade fisica analisada
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a escala de energia importante for a energia termica, entao o

numero de iteragoes deve satisfazer a condigao

D" g

Essa condigéo garante que a propriedade fisica cal-
culada nao contenha erros numéricos devido ao truncamento da
serie original W(R) dada em (3.7). No nosso caso, a escala
de energia relevante € definida pelo parametro I' . Portanto a
condigao acima e substituida pela condigao

N/2

DA™ << T

A diadgonalizagao de Hy(R) deve ser efetuada para to
do valor de R. Portanto, substituindo R por uma malha de pon-
tos { Ry, Ry,...Ry} espacados igualmente por um parémetro s,
Hy (R) deve ser diagonalizado em todos os pontos dessa malha a-

traves do processo iterativo ate agora descrito.

Nos casos em que a dimensao da matriz Hy (R) nao for
grande, isto é, N < 8, pode-se estabelecer um processo alterna
tivo de diagonalizagao mais conveniente. Neste caso, temos uma
seqliéncia de Hamiltonianos HN(RJ) na malha de pontos e podemos

estabelecer uma relagdo de recorréncia dada por

Hy(R;) = Hy(R;) + aH, (3.13)
onde

A Hy = A(N_”/Z;[?‘(RJ)] —[F(Ri)]l/zg(fga +a'fy)

U(Rj) - G(Ri)J f}}foaa* (3.14)

e‘1$(Rj) assim como ﬁ(Rj) sao dados em (3.10). Conhecidos 0s

auto-estados e as energias correspondentes de HN(Ri) no ponto
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R;, pode-se conhecer os auto-estados de Hy(R;) em qualquer ou-
tro ponto Rj da malha. Supondo que Ia,Ri > seja auto-estado

de HN(Ri)’ isto €,

entdo os auto-estados de HN(Rj) podem ser calculados através

do sistema

[)\(RJ-) - na(Ri)] Co - Z Cg(AHy)pg = 0 (3.15)

B
onde
(AHN)O‘B =<aaRilAHNIB’Rj>
e Cq s8o as projecgdes dos estados Ia,Ri> sobre os estados
IRj > ., A (R;) s&@o os auto-valores de HN(Rj) a serem determi

nados. Por esse esquema, Hy (R) pode ser diagonalizado para to-
dos os pontos da malha. Esse procedimento alternativo possibi-

lita um custo computacional bem menor.

Como exemplo, podemos adiantar o caso em gque N = 4,
Da-se inicio ao processo de diagonalizag&o de Hy(R) diagonali-
zando esse hamiltoniano no ponto R = R, onde I'(R) e U(R) sdo

nulos. Assim

3

3/2 ~
HA(RO) = A [Eaa.ra + E 6n(f-rl;fnﬂtl + frT+l fn ):,
n=20
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que, sendo quadratico nos operadores, pode ser expresso na for

ma de produto escalar

3f2 1~
H,(Rg) = A F H,F

onde F & o vetor (a, fo, 1, £, f35, £,) e ﬁ; a matriz  cujos

elementos nao nulos sao dados por

3/2
(Hp,ner = (H)pyy,n = A €,; n=0,1,2,3

3/2 ~
(H )g o=4 ~ E

a

O numero de estados de uma particula obtida com a di
agonalizagao de EL € 6 e sendo a carga Q, = 4, entao o nume-
ro de configuragoes de muitos-corpos e 6!/4121 = 15, Calculan
do os elementos de matriz de AHy na equagao (3.14) entre esses
estados, os auto-estados e os respectivos auto-valores de H,
(Rj) podem ser calculados atraves da equagao (3.15) para toda
malha sendo que em cada ponto, a matriz a ser diagonalizada
tem dimensao 15 x 15. Na Fig.3.3, apresentamos os auto-valores

de H,(R) e sua dependéncia com a coordenada R.

Deve-se observar que para N >8, esse processo ¢ ina-
dequado pois a diagonalizagao envolveria matrizes cujas dimen-
soes tornam-na impraticavel. Nestes casos, a diagonalizagao de
ve ser efetuada através do processo iterativo definido pela e-

quacao (3.11) em cada ponto da malha.
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A=3.0,(R) = ‘°5RU(R)--—- ,E ==4.0D,D=1.0 eV

7:0.000 7.:0.2i8 7,=0.4346 1,=0.6700
708737 1_sLI044 7 13237

mo-metal obtidas com a diagonaliza-
gdo iterativa definidaopela equagio
3.15. Na regiso R>6.0A, as primei-
ras 4 energias 7i... ", correspondem
as energias dos eletrons nas configu
ragdes de orbital atdmico ¢, ocupado
€ as Mg ... "y correspondem as ener-
gias nos quais o orbital atomlco es<
t4 desocupado. Na regiZio 3, OA<R<5 OA
estas configuragdes se misturam. Na
Figura isto se evidencia pelos pon-
tos de degenerescéncia. Na regido
R <3,0, as duas configuragdes se de-
sacoplam sendo que as configuracdes
de orbital ¢a desocupado tem agora
energias menores que as das configu-
ragdes de orbital ¢, ocupado.

Q.670

04346

(0218

0.000
1 i -~
0.6 12 IB 24 30 36 4.2 48 54 60

R (A)
Fig.3.3- Energias dos eletrons do sistema ato
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3.4. Analise de Pontos Fixos

Nesta segao, faremos uma analise de pontos fixos do
hamiltoniano eletronico Hy(R). Os pontos fixos de Hy (R) nos
dao uma orientagao sobre o comportamento dos auto-valores no
espago dos parametros Ea ,F(R) e ﬁ(R), orientagao essa que per
mite identificar atraves dos resultados numéricos as princi-

pais etapas do processo de adsorgéo.

3.4.1. Ponto Fixo de Banda Livre

Na equagao (3. 11), foi definida uma relagao de recor
rencia com a qual o hamiltoniano Hy(R) dado em (3.7) e diagona
lizado. Essa relagao define uma transformagao, chamada trans-
formagao de grupo de renormalizagao, em que os auto-vetores e
os auto-valores do hamiltoniano HN(R) sao levados aos auto-ve—

tores e auto-valores de Hy,; (R) atraves da operacio

Hy, (R) = T[HN(R)] (3.16)

Um ponto fixo H* da transformagdo T é um hamiltoniano que per-
manece invariante sob a operagio T [H*], isto é, H*=
T[ H*] . Embora a transformagdo T em (3.16) n3o possua pontos

fixos, a transformagio
2
Hy,, (R) =T [HN(R)] (3.17)

possui.

Isso significa que, para apropriados valores dos pa-
rametros E;, F(R) e G(R), 0s auto-valores de Hy (R) permanecem

fixos a cada duas iteragoes H; (R) = TzHE (R) executadas.
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Como exemplo dessa propriedade da transformacgao, con
sideraremos a diagonalizacgao do hamiltoniano de banda livre

0
Hy dado por

N-1
0 (N-1)/2 N +
Hy = A E %(fnfn+1 + £, fn)

n=_0

~

que se obtém de Hy(R) em (3.9) tomando Ea, ' U nulos. Es
te hamiltoniano é quadratico nos operadores e pode ser escrito
na forma do produto escalar £, ES . T onde f é o vetor (fo’
froea,fy) e ﬁf é uma matriz onde os elementos nao nulos s&o

dados por

~0 (N-1)/2
= (HN)n+l,n = A €;n=0,1,2,..,N-1

A diagonalizagao numérica dessa matriz. fornece auto-valores Aj
simetricamente dispostas em relagao ao nivel de Fermi, isto é,

se (N + 1) é par, as solugdes s3o Aj e - A (j = 1,2,3,...,

J
(N + 1)/2). Se N + 1 & impar, tem-se Aj e - Aj (j =1,2,...
N/2) como solugdes acrescido por mais um estado de energia
Ag que € nulo. O qQue se verifica numericamente, é que Dpara

um dado A e a medida que N aumenta, os Aj convergem rapida

mente para valores fixos M ara N + 1 par e os A conver-—
i P p i

gem para valores fixos Ag para N + 1 impar. Para J>>1, tem-
i-1 ~ : ~
se  A¥ = A e A; = AJ"(I/Zl Nas tabelas I e II sao mos-
J

0 :
trados os auto-valores de Hy calculados numericamente para N
impar € N par respectivamente. Nota-se em cada caso a tenden-

cia dos auto-valores convergirem para os auto-valcres de ponto

fixo.
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3.4.2. Pontos Fixos de Hy(R)

O hamiltoniano Hy(R) possui varios pontos fixos
que dependem dos valores atribuidos dos parametros Ea, F(R) e
G(R). Apenas tres desses pontos fixos interessam na analise do
problema de adsorgao. Esses trés casos s3o obtidos para os va

lores particulares dos parametros listados abaixo:

a) E, = -=, I'(R) =0, U(R) = 0
b) E, = +=, [(R) = 0, U(R) = valor finito
¢c) E. = 0, F(R) ==, T(rR) = 0

Os pontos fixos do hamiltoniano HN(R) em cada caso

serao denotados por

A) Hﬁoo Ponto fixo de orbital ocupado
B) HﬁOI Ponto fixo de orbital ionizado
C) HﬁFA Ponto fixo de orbital fortemente acoplado

CAS0 A - PONTO FIXO DE ORBITAL OCUPADO

O hamiltoniano nesse caso é obtido tomando T(R) e
U(R) nulos e Ea — -=. Neste caso, o orbital atdmico de ener
gia ﬁa, obrigatoriamente ocupado e desacoplado da banda livre,

pode ser ignorado. Assim

N-1
(N-l)/zz : +
HNOO = A en(f.gfn+1 + fns1 £n)

n=20

No limite de N grande, as solugdes de Hygg convergem para as
solugdes de ponto fixo HEOO que & exatamente o ponto fixo

de banda livre discutido na segdo anterior.



50

CASO B - PONTO FIXO DE ORBITAL IONIZADO

Neste caso o hamiltoniano é

N-1

(N-1)/2 2 :
HNOI (R) = A { 6n(frTfn+l + f|'.£‘+1 £,.) +
n=0

U(R) fgfo}

T:

onde a a 1 pois sendo ’F(R) nulo e Ea infinito, o orbital

atomico estara sempre desocupado. Este hamiltoniano € quadréti

co nos operadores de modo que pode ser escrito como o produto

T~

£ . Hyy; (R).f onde £ é o vetor (fy, f1,...,fy) e Hyoy (R) &

a matriz cujos elementos nao nulos sao dados por

(N-1)/2

(H  (R)) = (H (R)) = A €n
1 n,n+1 NOI n+1,
n=1,2,...,N-1
~ (N-1)/2 _
(Hygr (R))g,0 = & U(R)

Essa matriz é diagonalizada numericamente tal qual o
hamiltoniano de banda livre. Contudo, seus auto-valores nao
sao mais dispostos simetricamente em relagao ao nivel de Fer
mi. Essa simetria €& destruida pela presenga do potencial G(R).

Aumentando N, os auto-valores de H (R) convergem para os au-

NOI

to-valores fixos denotados por £* no casoc em que N + 1 é
J
par e £§ no caso em que N + 1 é impar. Os auto-valores
£ ($*) s&@o deslocados dos auto-valores xﬁ (l?) de ponto
J

fixo do hamiltoniano de banda livre. Por um cllculo analitico

(2O)mostra—se que as solugdes de ponto fixo para j>>1 s3o da-
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das por

y N + 1 par

, N+ 1 impar

onde os sinais + ou - indicam respectivamente as energias aci-
ma e abaixo do nivel de Fermi e

Y = - arctan(raf U(R)/InA)/x

-1.1/2
1- A

2

Na Tabela III sao mostradas as energias calculadas

numericamente para A = 3.0 e ﬁ(R) = -0.5.

CASO C - PONTO FIXO DE ORBITAL FORTEMENTE ACOPLADO

0 hamiltoniano nesse caso é obtido com E,

Tem-se entao

N-1
(N-1)/2 :E:
HNFA (R) =A En(f:fn-kl + f:+1 fn) +

n=0
1/2

[I‘(R)] (fga + a+f0)}

Na primeira iterag3o, diagonaliza-se HOFA (R) dado por

1/2
Ho., (R) = [r(R)] (f0+a+ a*fo)
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Os auto-estados desse hamiltoniano té&m energias da

1/2
ordem de [I (R)] € no limite T(R) >« o0s orbitais ‘associ
ados aos operadores a e f, ficam desacoplados do resto da

banda devido a suas altas energias. Portanto, tem-se

N-1

(N-1)/2 + +
HNFA (R) =& E en(fnfn+1 + fn+1 fn)

n=1

Se substituirmos n por (n - 1), e por ¢€._; e £ por P

n n-

no limite N— = gg solugbes de HNFA (R) convergem para as solu
¢des de ponto fixo H;FA . Se nj e % sdo os auto-valores de
HNFA (R) para N par e N impar respectivamente, no limite N — ©
O0s auto-valores nj (N par) tendem aos auto-valores de ponto

fixo de banda livre Ag (N impar) e os auto-valores de ﬂj
(N impar) tendem aos auto-valores de ponto fixo de banda li-

vre Xg (N par).

Na Tabela IV s3o mostrados os auto-valores de Hyea
(R) para N par calculados numericamente com A = 3,0,T(R)=0.01
€ R fixo. Observa-se ai a convergencia para os auto-valores de
ponto fixo onde esses auto-valores sao também 08 do ponto fixo
de banda livre. Porém, 0s auto-valores la obtidos para N impar
concordam com os aqui obtidos para N par (e vice-versa). Essa

conclusao nao surpreende porque a substituigio NoN- 1 feita

assim, inverte a paridade de N.

Esses tres regimes discutidos ocorrem no processo de
adsorgéo. O regime de orbital ocupado do caso A ocorre guando
0 atomo se encontra distante da superficie onde T(R) e U(R)
sao nulos. 0 regime de orbital desocupado do caso B ocorre nas
proximidades da superficie metalica onde o orbital atomico se
encontra desocupado e o nicleo atdémico se encontra sob agao do
potencial imagem G(R). O regime de acoplamento forte dado em
C ocorre numa etapa intermediaria onde a dinamica de troca de
eletrons entre o orbitai atomico e o metal torna-se mais impor

tante .



TABELA III.4-Auto-valores

géncia dos auto-valores
servamos ainda que os auto-valores
exatamente os auto-valores de
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livre para N impar.

positivos de Hyf, (R) para N par e I'(R)
=0,01. A medida que N aumenta, observamos a conver

para os de ponto fixo.

de ponto fixo sao
ponto fixo de banda

AUTO-VALORES DE Hy,(R) PARA [(R) = 0,01 e A = 3,0
. 0 1 2 3
0 0,072426
2 0,115124 1,713121
4 0,194443 1,726472 5,223450
6 0,320612 1,783116 5,277619 15,670474
8 0,489031 1,935190 5,435898 15,832999
10 0,647007 2,244535 5,864849 16,307807
12 0,739953 2,611751 6,763004 17,594603
14 0,778838 2,844969 7,849706 20,289028
16 0,792842 2,943674 8,544584 23,549121
18 0,797630 2,979214 8,839248 25,633753
20 0,799240 2,991359 8,945405 26,517747
22 0,799778 2,995440 8,981689 26,836218
24 0,799958 2,996805 8,993884 26,945069
26 0,800018 2,997260 8,997960 26,981652
28 0,800038 2,997412 8,999319 26,993880
30 0,800044 2,997462 8,999773 26,997959
Auto-valores de Banda Livre para N=9
9 0,800053 2,997483 9,000000 27,00000
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CAPITULO 1V

APROXIMAGAO ADIABATICA E CORREGOES PERTURBATIVAS

4.1. Introdugao

No Capitulo II apresentamos um modelo teorico para
descrever o processo de adsorgao quimica assim como uma anali-
Se qualitativa do mesmo. Também naquele capitulo introduzimos
0 procedimento adotado para sua solugao. Lé, 0 hamiltoniano do
modelo foi reduzido a solugdo de um sistema de equagoes dife-
renciais acopladas, equagoes essas que resultaram da hipétese
adiabética, de que uma auto—fungao do hamiltoniano total pudes
Se ser dado como o produto da fungao de onda do nicleo atomico
pela dos eletrons. Permitiu essa hipétese que pudéssemos tra-
tar o sistema de eletrons separadamente do movimento do nucleo

atomico.

No Capltulo IIT apresentamos o método de dlagonallza

gao do hamiltoniano dos eletrons do sistema atomo- metal.

Neste capitulo, apresentamos ‘o método utilizado para
estudarmos o movimento nuclear € consequentemente fundamentar
a descrigao qualitativa da adsorgao apresentada no Capitulo IT
com uma analise mais rigorosa e completa do processo de adsor
gao quimica. A linha a ser seguida ¢ adotar inicialmente a a-
prox1magao adlabatlca (conhecida também como aproximagéo de
Born-Oppenheimer) para tratar o movimento do niicleo atomico e
posteriormente introduzir corregoes perturbativas. Essas corre
goes sao necessarias porque na aproximagao adiabatica a proba-
bilidade de adesao é nula. Através delas, calculamos a probabi
lidade de adsorgao e finalizamos o capitulo descrevendo o pro-

cedimento numérico adotado para tratar o movimento nuclear.
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4.2. Aproximagac Adiabatica

Para dar inicio a discussao, convem recordar as pas-
sagens introdutorias feitas no Capitulo II onde foi apresenta-
do o procedimento para resolvermos o modelo. O hamiltoniano do

modelo € dado por

H=T+ 4(R) (4.1)
onde
ﬁz d2
T = = m— (4-2)
oM dRr?

o + + +
#(R) = Eaa a + %(fnfn+1 + £,.1 Fp) +

t +
+ [l‘(R)]”2 (fJa + affo) + U(R) f,f,aa
(4.3)

A coordenada R d& a posigdo do atomo em relagdo a su
perficie e o hamiltoniano eletrdnico ﬁ(R) estd j& escrito na
base de Kondo definida no Capitulo III. A solugdo proposta pa

ra o hamiltoniano dado em (4.1) foi

[¢(R)> =Z Iwu(R)>IR,u>

Y
onde |u,R > ¢ um auto-estado do hamiltoniano # (R) com ener

gia nu(R) e |v, (R) > é a fungdo de onda do nucleo. Surge en
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tédo o sistema de equagdes diferenciais guando H em (4.1) é a-

plicado a |¢(R) > :

A’ d?
- —_— — nu(R) + QHH(R) I‘Up(R)> =
2M dR?

=B, LW 0 D R g (R)> (4.4)

uip
onde
R? d
2 (R) = - — 2 Ay (R) — 4 Biut (R) | (4.5)
2M dR
d
A (R) = < ,RI<—d'§> fp, R> (4.6)
d2
B, (R) = < Ho R|<——> lu' y R> (4.7)
nu )
dR

As energias eletrdnicas np(R) obtidas com a diagona
lizagdo de # (R) desempenham o papel de um potencial no qual
Sse move o nicleo atdmico. Os elementos de matriz A (R) e
Buu‘ (R) descrevem a evolugZo dos estados eletrbnicos  devido
ao movimento do nGcleo. Isto pode ser melhor visto se A, (R)

e Buu' (R) for expressa na forma de diferencgas finitas.

< W,RIp',R +8 > —<p,R|p',R -6>

AUN' (R) =

238
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<SH.RIR',R 46> - 25, <pRIp,R - 6>

B 1 (R) =
HU 042

onde um estado eletrdnico le', R - &> pode sofrer transig¢des

bara um outro estado |u,R > quando o nGcleo se desloca de ¢.
Dot
Uma forma alternativa de se expressar A, (R) e By (R)( )

é

d #(R)
<'J.,R| lu.', R >
Ayt (R) = = ;ondp! (4.8)
nu(R) - nu(R)

da/}(R)
<L,R| 2 “’-'; R>
B, (R) di S udu (4.9)
n“(R) - nu(R)

A aproximagao adiabatica se obtém abandonando os ele
mentos de matrig Auu' (R) e Buu' (R). Isto pode ser feito se o
nicleo atomico se locomove lentamente de modo que a mudanga da
sua posigéo de um ponto para outro nao e sentida pelos ele-
trons do sistema. Em outras palavras, os eletrons do metal nao
sao excitados e g consequéncia disso é que o0s elementos de
matriz Ay (R) e B (R) dadas na forma em (4.6) e (4.7) s3o

praticamente nulos.

A aproximagao adiabatica nem sempre e valida. Nos ca
SOS em que ocorrem degenerecéncias nos potenciais eletronicos
nu(R) ou melhor, quando as energias nu(R) se interceptam, os

elementos de matriz Auu' (R) e B (R), agora expressos nas

py!

formas dadas em (4.8) e (4.9), divergem invalidando a aproxima

950. Un exemplo disso se encontra num caso muito especial do
~ n

nosso modelo. Se o parametro I (R) no hamiltoniano /#/ (R) da-

do em (4.3) for nulo, as energias eletronicas n, (R) se in-
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terceptam como mostrado na Figura 4.1. As energias U (R) que
independem de R sao as energias dos estados associados ao su-
bespago de orbital atomico ocupado, isto e, afa =1 e os depen
dentes de R associados aos de orbital atomico desocupado (a+a=
0). Este & o caso em que o atomo se encontra desacoplado da
banda de condugao. Porém, 0 caso Tr(R) = 0 nao ocorre no mode
lo uma vez que para o estudo de adsorgao e necessario que haja

transferéncia de eletrons entre o atomo e o metal (e vice ver-

sa).
2.0 A=30
i F(R) 0.00
U(R)=-e2/2R | 55332
Eq=-40D
—_ 1.0 1.10201
x D=t 0.88433
~ 0.66666 ' Yy I 4 0.66666
0.43535 /) L 0.43535
0.2176 7 //] /S 021767
0.00000 [/ /S 0.00000
—Lo i 1 //// 1 [] 1
0 0,6 12 |8 2.4 30 36 42 48 54 6.0

R (A)

Fig.4.1- Auto-valores de //(R) no caso parti
cular em que r(R) = 0.0correm nes
se caso varios pontos de intersec-
950 dos auto-valores provocando de-
generescen01as que invalidam a apro
ximagao adiabatica.

Um outro aspecto a ser observado e que se tivéssemos
tratado o hamiltoniano Q(R) como introduzido no Capitulo 11,
onde a energia dos eletrons ¢ dada por uma relagao de disper-
sao continua k, teriamos dificuldades em adotar a aproximagao

adiabatica. Neste caso, o0s elementos de matrig Akk' (R) e
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B, .+ (R) (correspondentes a Auu'(R) e Buul (R)) dependem da di
ferenga et (R) = n, (R) que pode ser infinitesimalmente pe
quena podendo entao, torna-los divergentes e invalidando a a
proximagao adiabatica. Pelo procedimento adotado neste traba-
lho, tratando os eletrons do sistema através da técnica de re-

normalizagao, esta dificuldade ¢é evitada o que e uma

vantagem.

O processo de adsorgao quimica € um processo reativo
onde ha transferencia de carga assim como de energia e, como
tal, um processo que envolve excitagaes eletronicas na superfi
cie do metal. A aproximagdo adiabatica nio € adequada para tra
tar a adsorgao quimica. Nessa aproximagao o nicleo se move len
tamente e nao é capaz de levar os eletrons de um estado lw,R >
para um outro |p',R >. Assim, os elementos de matriz Auu'(R)
e Buu' (R) s8o fundamentais pois s&@o eles os responsaveis pe-
las transig¢gdes eletrdnicas durante o movimento do atomo. Pas-

saremos a denominé-los interagdes n3o-adiabaticas.

A inclusdo dessas interagdes introduz a dificuldade
de se tornar necessario solucionar o sistema de equagdes aco-
pladas dado em (4.4).Embora existam técnicas numéricas para re
solvé-la (24) adotaremos um procedimento bem mais simples que
consiste em tratar as interagSes n#o-adiabaticas como perturba
¢Ges ao caso adiabdtico. Este procedimento é descrito na se-

¢do seguinte.
4.3. Probabilidade de Adsorgéao

O calculo da probabilidade de adsorgdo serd efetuada
via regra de ouro de Fermi aplicado aos estados adiabaticos do
nacleo. Estes estados s3o determinados pelas equacgdes de

Schrodinger
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n? a?
[— —;; ;;: + o, (R) + QHM(R).]I Yy, n(R) > =

EU," I ‘bu'n (R)>

Os elementos de perturbagfo sfo as interagdes ndo-adiabaticas.

O primeiro basso nesse sentido, é identificar os es
tados iniciais e os estados finais desse brocesso. 0 estado i-
nicial pode ser identificado observando que a longas distan-
cias da superficie (R -+ ), o &tomo se encontra completamente
desacoplado da banda de condugéo ( r'(R) = U(R) = 0 no limite
R + «»). Assim os eletrons da banda se encontram no esta-
do fundamental (estados de uma particula todos ocupados abaixo
do nivel de Fermi) e o orbital atomico ocupado com um eletron.
Por s1mpllcldade, tomamos a energia do estado fundamental dos
eletrons da banda como & origem da escala de eénergia, e assim,
a energia do estado fundamental dos eletrons do sistema atomo-
metal (eletron do orbital atomico + eletrons da banda) é E,.
A fungdo de onda na regido R + = tenp g forma assintética sen
(gR) onde q € o seu momentum. Com isso, os estados iniciais do
dtomo sZo dados pelos estados de espalhamento calculados atra
vés da equagBo de Schrddinger cujo potencial "w(R), no limi-
te R + o ¢ exatamente a energia do estado fundamental (no ca-
S0 Ea). Portanto, a equagdo que fornece os estados iniciais é

a equagao de Schrédinger

R: o d?
ST T+ n(R) + @ (R) b (R)> =
2M  dR?
ey, (R)> (4.10)

b T AR TR
e e s o B RO CAR AL MR
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onde !wo e(R)> é um estado do continuo do potencial n, (R) +
e, (R). A energia € & a energia cinética do atomo quando
se encontra longe da superficie.

Por outro lado, os estados finais s3o0 os estados 1li-

gados dos potenciais eletrbnicos "y (R) restantes e sdo forne

cidos pelas equagdes

n? @
[_ ot ;I;"’ nu (R) +Quu (R)] I‘pu'n(R)> =

Ey o | v, , (R)> p#o (4.11)

A energia Eu " é medida em relacgédo a W(R == ) que e exa

1]

tamente a energia do estado eletronico excitado [p,R = =>.
Os estados finais relevantes s3o os estados que con-

servam a energia total do sistema, isto é, que satisfazem a re

lagdo de conservag3io de energia,

nu (°°) - Eu’n = nO (°°) + €

A Fig. 4.2 procura mostrar quais s3o esses estados. Convém ob-
servar que nO(W) = E, pois estamos considerando a energia do

estado fundamental dos eletrons da banda como sendo nula.

Assim, os elementos de matriz relevantes no problema
sao as interagoes nao-adiabaticas que levam o atomo de seu es-

tado inicial livre | v, ¢ (R) > ao final capturado |v (R) > .

K, n
Sdo0 eles

K’ d
2, , (R) = = — E [ 2hy ., (R) — + B, (R)]
oM

dR
ut o
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Continuo de Estados Inicigis

Regido de

<——Degeneresc

—— e e — — - a— — e e e e e e ——— e e — — - —

Fig.4,2- Ilustragi@o dos estados finais e ini-
ciais. A esquerda, energias eletronl
cas 7 (R), 7(R) e 73(R) e os res-
pectlvos estados ligados E,,n, sendo
estes. os estados finais em que o a-
tomo podera ser encontrado., A direi-
ta, a energia eletrénica 7 o(R) e os
varios estados de espalhamento sen-
do estes os estados iniciais do Ato-
Mo que se encontram em ressonancia
com os estados finais. Através dos
elementos de matriz o“(R) o Aatomo
incidente num dos estados a direita,
passa ao estado final de &tomo adsor
vido a esquerda.
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A probabilidade de adsorgi@o é entdo dada inicialmen-

te pela taxa de transigdo

2n
W(e) = 20 <t ®IG (R) v, (r)s)°
Uy D
S(e - Ey o ) (4.12)

onde € & a energia cinética inicial e E a energia do es-

Uy n
tado final. Considerando que dentro de uma caixa de comprimen-
to L h&d um Gnico &tomo incidindo sobre a superficie metélica,

a densidade de corrente de Atomos incidentes é dado por

que dividindo a taxa W(e) resulta na segéo de choque de adsoE
gao quimica
1/2
(2M) mL

0(e)=~——ﬁ—2—g'1/2 X

Z l<¥,,» (R)IQ, | (R) ¥, . (R)>|25(2—Eu )

T ’
(4.13)

Una vez obtida a probabilidade de adsorgdo o (e) em
fungd@o da energia cinética, cabe agora discutirmos a validade
do procedimento adotado. Na Figura 4.1, foi apresentado um ca-
So em que os elementos de matriz Ay, (R) e Byw (R) divergem.
Porém, aquele é um caso particular onde as energias foram obti
das com o paré@metro r (R) = 0. As energias de excitagao obti-
das la sao da ordem de 0,2 eV. Se introduzirmos um valor de

I'(R) da ordem dessa energia, as degenerescéncias sao quebradas
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e as energias nu(R) tipicas sdo mostradas na Fig.4.3(a). Nes-
se caso, os elementos de matriz relevantes no problema Au'O(R)
e Bu'O (R) sao finitos e além disso, pequenos. Na figura 4,3
(b) sao mostrados os elementos de matriz Ay, (R) e sua depen-

déncia com R (os elementos de matriz B (R) sao desprezi

-3

Ho

veis). La, observa-se que seu valor maximo e da ordem de 10
0-1 . ~
A O que permite trata-los como perturbagao e consequente-

mente calcular a probabilidade ¢ (¢).

0 que se constata e que o esquema perturbativo e sem
pre valido e ndo depende do valor de T (R) (ndo nulo) atribui
do. Para que possamos considerar menores valores do parametro
I' (R), também é necessario que se considerem menores energias
de excitagdo dos eletrons nu(R = o ) - ng(R = = ), Posto as
sim, os elementos de matriz Au,o (R) e Bu,o (R) continuam a
ser finitos. O parametro ' (R), assim,determina a escala de
energia das excitagoes eletronicas que devem ser consideradas
no modelo. Isto € facil de ser compreendido se lembrarmos que
I' (R) é a interaqéo de acoplamento entre o orbital atOmico e
0s eletrons do metal que se encontram em estados num intervalo
de energia da ordem de I'(R). Portanto, a energia das excita-

goes eletronicas importante deve ser dessa mesma ordem.

Sendo assim, os elementos de matriz Au'O (R) e Bu’o
(R) sao sempre pequenos podendo ser considerados como perturba
goes ao caso adiabatico que por sua vez fornecerao os valores
da probabilidade 9(e) corretamente. Finalizando, dado L (R),
determinamos a ordem das energias das excitagoes importantes
no problema. Estas energias entram no problema com a diagonali
zagao de ﬁ’(R) e a ordem dessas energias dependem do namero
de iteragoes de diagonalizagio N definida pela transformagao

de grupo de renormalizagao dada no Capitulo IIT e pela equagao

(3.11)

1/2 . N/ 2 + +
Hy,;y =4 ~ Hy + A en(Tyfyer + . Ty)
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(a)
As 30, P(R)-e‘°5“U(R)-- .Eq=-40D,D=1.0eV
[ 71,0000 7,-0.218 1|-O4346 1|4-06700
T"0.8737 7= 11044 1]7-13237
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0,4346 R
0,218
0,000 nz P(R)
\ 1 [
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R (A)
(b)
- x1073
, veee Ajol(R)
A=30
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- e\e, \ (,’Oc.?,;’?k-3 xxxxxx  Ag of R)
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R (A)

Fig.4.3-(a) Energias eletronicas com T (R)#£0.

As degenerescéncias presentes no caso
da Fig.4.1 sao agora quebradas, sendo
que 1sso0 ocorre com maior intensidade
bara as curvas de energia que na re-
giao de acoplamento forte (30<RC<5 0)
tem valores da ordem de I'(R;). Notar
que nao existe cruzamento de niveis

embora a pequena energla que separa
Ng € ny dé a impressao que as curvas
se cortam.

(b) Elementos de matriz A, (R) rele—
vantes no calculo da probabllldade de
adsorgao Seus valores sao maximos na
regiéo de acoplamento forte entre os
estados eletronicos do sistema atomo-

matanl
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O valor de T (R) determina o valor de N necessario para se
considerar energias de excitag3@o da ordem de [ (R). Diminuin-
do-se o valor de I (R), o nimero de iteragdes N aumenta.
Aumentando-se [ (R), N diminui. No trabalho aqui apresenta

do, utilizamos apenas valores de I (R) da ordem de

I(R) = 1.0 &%

- -3/2
que envolvem energias de excitagao da ordem de A para

A ~ 3.0.
4.4, Procedimento Numerico

Como jé descrito no Capitulo III, a coordenada R é
substituida por uma malha de pontos { Ry, Rp,ev., Ry} igualmeg
te espagados por um parametro 6 . Nessa malha, os elementos de

matriz A (R) e B (R) sao expressos em primeira aproxima-
HH U

!

gao por

Guul - < U.,Rj l“'"Rj-l >

>

—~

T
1

$

<”’leu"Rj—l> - ZGMW +*<H,Rj|u',Rj+1>

—
=]
[3on
N
n

24°

O célculo desses elementos fica reduzido ao calculo das proje-
¢cles < u,leu',Rj_1> que por sua vez ficam determinados
com a diagonalizagdo do hamiltoniano eletrdnico Hy (R) através
do processo iterativo definido pela equagdo (3.14) do capitulo
I1I. L&, os coeficientes Cq sdo exatamente as projegdes

< u,Rqu',Rj_1> procuradas.
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Os elementos de matriz B, (R) sdo praticamente nu

los pois

13

< H,Rj“l',Rj—l > - < u’Rqu"Rj+l >, u?é“"

Q

<u,Rylw,Ry_y > =2 < waRyIR,Ryep >, p=p!

de modo que ndo precisam ser considerados. Neste trabalho eles

foram completamente desprezados.

Quanto aos estados iniciais lwo'e (R)> e os finais
Iwu'n (R) > s3do obtidos resolvendo as equagles de Schrodin-
ger dadas em (4.10) e (4.11) pelo método de Milnes(25) para
solugdo de equagSes diferenciais ordinarias de segunda ordem.

Com esse método, a solugdo procurada & escrita na forma

I‘pu(Rj+1 )> = - H’}I(Rj—l ) >+ 2|¢Jp(Rj)>—

1
+ — {[Eu - nu(Rj)]e |Wp(Rj)> +
12

+9 [EU - “p(Rj+1 )]|$H(Rj+1 )>

N T SN SR R MC NI E
onde 8 = 2Mé&2 /A% . A solugdo dessa equagdo é obtida dando va-
lores arbitrarios para os valores iniciais de Iwu(Rj)> e | ¥y
(R, )> e paralelamente perguntando-se pelos valores de E,

1-1
que anulam a fungéo Iwu(R) > na origem. A solugdo deve satisfa

zer as condigdes
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|v,(0)> =0 tanto para E;, < O

como para Ey, > O

1/2

onde q = (2ME,/#%) A precisao do método de Milnes € da or

dem de §°,

Com esse capitulo, finalizamos a exposigao de todo o
método proposto para o calculo da probabilidade de adsorgao.Os
resultados obtidos serao entao apresentados e discutidos no ca

pitulo seguinte.
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CAPITULO V

DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Nos capitulos anteriores procuramos estabelecer for-
malmente o método de calculo da probabilidade de adsorgéo. Re-
cordando, estabelecemos um modelo teérico no capitulo II. No
capitulo seguinte tratamos a parte eletronica do modelo intrg
duzido a técnica do grupo de renormalizacgso onde a banda de
condugdo do metal foi discretizada logaritmicamente e construi
da uma base discreta onde o hamiltoniano pudesse ser expresso
e diagonalizado numericamente. No capitulo 1V, introduzimos o
procedimento de célculo da probabilidade de adsorgdo utilizan-
do os elementos de matriz ndo-adiabaticos como perturbagéo.Neg
te capitulo, apresentamos 08 resultados obtidos seguindo o for
malismo apresentado ao longo do trabalho. Também reservamos pa
ra este capitulo a apresentagdo do procedimento necessario pa
ra que a probabilidade de adsorgdo, calculada em fungdo das ex
citagdes eletrdnicas no espectro discreto, possa ser obtida no
limite A +1 que nos leva de volta ao continuo das energias

das excitagdes da banda de condugio.

S.1.Convolugdo da Probabilidade de Adsorc¢ao

Com a discretizagfio da banda de condugdo apresentada
no capitulo III, a probabilidade de adsorgdo é obtida em fun-
G8o de um espectro discreto de energia. Assim sendo, é necessé
rio introduzir um processo de convolugdo da probabilidade para
que a mesma possa ser obtida em fungdo de um espectro conti-

nuo, caso em que A& + 1.

Tal processo pode ser obtido com a introdugdo de um
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paré@metro auxiliar Z juntamente com o par@metro de discretiza-
¢do A . No Apéndice A, é apresentado todo o cdlculo necessério
considerando o par@metro Z. Em sintese, ao efetuarmos a discrg
tizagdo da banda de condug¢3o, o continuo da banda é substitui-
do por energias discretas A "% em lugar de EV como foi
feito no capitulo III. A Figura 5.1 mostra a banda discretiza-

da que é idéntica & obtida no capitulo III exceto que agora,

. . -nm
temos a liberdade de fazer com que as energias *A possam va

-n-0,5 -m- 1,5
riar continuamente no intervalo de energia [ZA ! s XA ]
quando Z corre o intervalo [0.5, 1.5 ].

-1 0 +|
[ ] 1 | | 1 1 [ i
1 | L | L] L] L] L] 1]
- /\-z _A-l-z _NZ-Z . /\.-Z-Z ,\-I-Z A-Z

Fig.5.1- Banda discretizada com a introdug3o
de energiag *A~"°z onde Z é um pa
r@metro auxiliar definido no inter-
valo [ 0.5, 1.5 ],

A introdugdo deste parametro nio tragz prejuizo de
qualquer espécie ao método de célculo. Propriedades fundamen-
tais como a conservagdo de escalas de energia propiciadas com
a discretizagdo logaritmica continuam validas. Da maneira como
este par@metro foi introduzido, possibilita-se que se simule o

continuo de energias da banda.

As energias das excitagdes eletrdnicas dssim como os
auto-valores dasequagdes de Schrddinger que descrevem o movi-
mento do nucleo atdmico, variam continuamente com Z. Consequen

temente, o mesmo ocorre com a probabilidade. No capitulo Iv,vi
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mos que

0 (e) = ——— 61’222:: < Ve (R) [a,, (R) 4y, (R)>].

H,n

Para propésito de simplificag3o na notag3o, seja o(e) represen

tada por
-1/2 )
g(e) = ae |<I|HX|F>| §(e - Ef)
F
onde
1/2
"L(2M)
a = 2
h
SIIH(IF> = < ve(R)la,, [v, , (R)>
B = Ey
Dada nesta forma, a probabilidade e uma fungéo des-
continua da energia. Considere-se uma das linhas resultantes

da condigao e = Er. Variando continuamente Z no intervalo
[ 0.5, 1.5 ] a energia € assume valores continuos no intervg
lo [e(_% el+) ] onde ¢l =) - e(Z = 0,5) e el+) e(Zz = 1,5),.
Como conseqiiéncia, no lugar de apenas uma linha do espectro,
surgird um espectro continuo como ilustrado qualitativamente

na Figura 5.2.

A convolugdo é efetuada calculando uma probabilidade

média dada por
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1

{+) €
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Fig.5.2- As linhas formam o espectro discreto
da probabilidade de adsorgZo. A cur-
va continua tracejada fornece a con
tribuig8o da linha quando o parame-
tro Z assume valores de 0,5 a 1,5.

onde

para todas as linhas do espectro. Assim, o(€) e o valor da pro
babilidade para uma energia de incidéncia € que seria obtida
Se a mesma tivesse sido calculada a partir de uma banda de con

dugao continua. A probabilidade pode ainda ser convenientemen—

te expressa por
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Tomando ¢(¢;) e levando na integral, resulta

-1
~ 12 dE
0(%) = «a E E |<I|H |F >|°| — (5.1)
dz

F

e tem-se entdo a expressio da probabilidade convoluida,que cons
titui a base dos calculos cujos resultados sdo discutidos na se

gao 5.2.

5.2. Resultados e Discussdes

Os resultados a serem apresentados nessa segao foram

obtidos usando os par@metros

A = 3.0, E, =-4.0eV, D =1.0ev
-0,5R
F(r) =
4 e
- — R>R,
2R
UR) = ¢
eZ
- — R <R,
\ 2R

0
onde R, = 1.150 A, Essa escolha foi feita como ilustragao pois

tanto U(R) como a largura T(R) podem ser arbitrarios. A coorde
nada R foi substituida por uma malha de pontos espagados igual-
mente por § = 10_2 X. Supomos também que a distancia L=20,0 &,
o atomo e a superficie se encontram completamente desacoplados.
Para efeito de calculo da probabilidade, as fungaes de onda do
atomo livre foram normalizadas de modo que numa caixa de compri

mento L =20 OA_ha somente um atomo se movendo em diregao a su-

perficie. 0 atomo considerado nos célculos é o hidrogénio.
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5.2.1. Calculo das Energias Eletrdnicas

Os resultados obtidos com a diagonalizacdo numérica
do hamiltoniano eletrdnico ; (R) sd@o mostrados na Figura 5.3,
Para isso, foi utilizado o processo iterativo na variavel R ob
tido no capitulo III e dada pela equagiio (3.13). Também desse
processo, foram obtidos os elementos de matriz A, (R) que com
pde o termo de perturbagsio ndo-adiabatico 2, (R) definido no
capitulo IV. Esses elementos s3o também mostrados na Figura
5.3. Ja os elementos Bou(R) ndo foram considerados por serem

despreziveis frente aos elementos Ay (R).

Para diagonalizagd@o do hamil toniano eletrbnico, ape-

nas 4 termos da série

Z + t
En(fp,fn.q»l + fn+l fn)

n=10

que compde ; (R) foram necessirios. Essa escolha & feita com
base no seguinte critério: a energia I (R=R¢),que determina o
acoplamento entre estados de condugao e da impureza, é aproxi-
madamente 0,2 eV exigindo que se considerem no calculo pares
eletron-buraco com energia da ordem de 0,1 eV, Essa
condigao exige, por sua vez, que a menor energia de condugao,
A_N/2 » Seja da ordem de 0,1 eV, Para A = 3,0, isso significa

que N = 4,

Na figura 5.3, o ponto R¢g™ 3,6 X indica aproximada-
mente um marco divisério'que separa duas regiaes distintas, is
to €, na regiao R > R¢, os eletrons do sistema atomo-metal en-
contram-se em configuragoes nas quais o orbital atomico esta
ocupado (I'(R ) <<U(R) - E, implicando que o estado ocupado tem
energia mais baixa) e na regiao R< R., os eletrons se encon-
tram em configuragoes nas quais o orbital atdmico esta desocu-

pado (I(R) << E, - U(R) implicando que o estado desocupado tem

energia mais baixa). Ja na regiao intermediaria, vizinhangas



76

‘@ Ao, 1(R)
—~ 53 :Ir === Aop,z2 (R)
ot F 000 Ag,3 (gr)
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'9 oq_;?{‘otl‘-..3 XXX Ao,s (R)
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0,6700 Pttt H=4
S 0,4346 . H=3
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€ H=0
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=
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R(A)

Fig.5.3- a) elementos de matriz Ao (R) em fun
¢80 de R. b) Energia das ex01ta90es
eletrdnicas obtldas com a diagonali-
zagdo numérica de H(R) R¢ e o pon-
to 'em torno do qual os elementos A
(R) assumem os valores maximos e con
sequentemente a probabilidade de
transigdo dos eletrons do estado fun
damental |p = 0O > para um excitado
lu > €& maxima. Como na Figura 4.3a,
nao existe cruzamento entre os dois
niveis mais excitados. A pequena e-—
nergia que separa as duas curvas su-
periores é inferior a largura do tra
G0 usado no desenho.

e o
v e m b m e .
L miniiave L m ke o i T
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de R = R;, as configuragoes ocupada e desocupada sao pratica-
mente degeneradas, e a interagdo dominante é F(R;). O Aatomo,
inicialmente neutro, pode assim passar ao estado ionizado quan
do transpuser o ponto Rg. A probabilidade para que isso ocorra
é dada pela amplitude Aou(R) mostradas na Fig. 5.3 e que,em R=

, -3
Rc’ assumindo seu valor maximo, é da ordem de 10 .

Ainda em relagZo A Figura 5.3, as energias . (R) pa-
ra p>3 apresentam pontos em que as curvas, por exemplo n,(R)
e n4(R), quase se interceptam. Conforme discutido no capitulo
IV, degenerescéncias ou quase degenerescéncias impossibilitam
tratar o céalculo da probabilidade através de perturbagdes. Po-
rém, no caso destas energias n3(R) e n4(R), nio interferem
No nosso problema. Elas podem ser desprezadas por se tratarem
de energias bem maiores que T(R = R;)~0,2 eV na regiao R~R¢,
Ay;(R) e A ,(R) dando consequentemente contribuigoes desprezi-

veis.

Isto pode ser confirmado observando que os elementos
matriz A,,(R) decrescem a medida que a escala |ny(R = Rg) - n,
(R = Rg)| aumenta. A transigdo dos eletrons do estado fundamen
tal |p = 0 > para estados |u > de energias bem maiores que
T(R¢) é pouco provavel. Isso tem implica¢8es diretas na proba-
bilidade de adsorgé@o que apresenta um maximo para energia ciné
tica de incidé&ncia da ordem de P(RC)WIO,2 eV, como veremos a-

diante.

5.2.2. Estados Inicial e Final do Atomo

Os estados iniciais e finais do dtomo foram obtidos
através das equagdes de Schrédinger correspondentes (como ex-
plicitado no capitulo anterior) usando o método de Milnes(zs).
As solugdes tipicas s3o mostradas na Figura 5.4. No caso (a) é
mostrada a fungdo de onda tipica do a4tomo incidente e no (b),

um dos varios estados ligados em que o atomo pode ser captura-
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Ve i)

Tor)

T]HR)

Fig.5.4- a) Fungd8o de onda do atomo incidente

(estado inicial) que é um autoestado
de espalhamento do potencial eletrd-
nico n,(R). b) Fungfo de onda do es-
tado ligado (estado final) que é au
toestado do potencial nj;(R).
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do. O atomo sofre transigfio do estado inicial |w.(R) > para o

final IWU(R) > via perturbagdo nZo-adiabatica %ou (R).

O calculo da probabilidade exige que as energias dos
estados ligados assim como os de espalhamento sejam calculados
em fungdo de Z. Na Figura 5.5 apresenta-se os estados 1ligados
possiveis como fungdo de Z. No caso, s3o mostrados somente os
estados ligados do potencial ni1(R) que satisfazem a condigdo
de conservagdo de energia estabelecida pela funcgdo §(€z- ngi)

na regra aurea usada para o cllculo da probabilidade. A conser

vagdo de energia é dada por

(2)
Iﬂl(R=L,Z)—7I°(R=L,Z)I— El,n = €y

(z)
onde € e a energia cinetica incidente e E;j , a energia do

estado ligado. A energia |[n;(R = L,Z) - n,(R = L,2)| é a ener-

gia do 1?2 estado excitado dos eletrons do sistema atomo-metal.

A borda inferior da banda é dada pela variagdo da e-
nergia 7 (R = L,Z) com Z e a borda superior por n;(R = L,Z). A
variagao continua dos estados ligados em fungao de Z formam
bandas continuas, como mostradas na figura, quando se projeta
as curvas Ei?i sobre o eixo das energias. Esta observagao
confirma o papel do parametro Z de simular o continuo da ban-
da, em acordo com a discussao na segao 5.1. A largura da banda
no ponto Z = 0,5 é maior que a largura em Z = 1,5 por um fa-
tor A = 3,0 que e consequéncia da variacao das energias dos e-

letrons da banda de um fator A = 3,0 quando Z varre o interva-

lo [ 0,5, 1,5 ].

Finalizando, para valores do parémetro F(R¢) no poﬁ
to R¢ da ordem de 0,2 eV, somente os estados ligados do poten-
cial n; (R) mostrados na Figura contribuem para a probabilidade
de adsorgao. Isto se deve ao fato dos elementos de matriz Aju
(R), > 1, darem contribuigdes despreziveis frente a contribui

Gdo dada por A, (R). Assim, estados ligados de n,(R), p >1,ndo0
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precisam ser levados em consideragao.

5.2.3. Probabilidade de Adsorgao

Através das fungBes de onda obtidas, como as da Figu
ra 5,4, sdo calculados os elementos de matriz < IIHXIF > e con
sequentemente a probabilidade expressa pela equagdo (5.1). 0]
comportamento tipico da probabilidade de transigcdo do estado
inicial |I > para um final |F > é mostrado na Figura 5.6. 0

caridter oscilatério da probabilidade com a energia cinética

008 I

0,06 |-

o ()

0,02

o.oo 1 | 1 1 1
€leV)

Fig.5.6- Probabilidade de transigZo |I >+ |F>
em fung8o da energia cinética do a-
tomo incidente. O caréter oscilatd-
rio da probabilidade vem de efeitos
de interferéncia.
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surge do efeito de interferéncia na superposigao da fungao de
onda do atomo incidente com a fungao de onda do estado ligado.
A Figura 5.7 ilustra este fenomeno. A fungao de onda H%(R)> de
energia € se encontra fora de fase com a fungd@o |Ve(R) > de
energia ¢ (na regifo R~ R onde had a maior contribuigéao das
amplitudes Aop(R)).Note—se, por outro lado, que os estados li-
gados, sendo exponencialmente decrescentes nessa regido,ndo po

dem ser responsabilizados pela oscilagdo da probabilidade.

e (R)) 1 (R)
Caso A Ao, (R Caso B Ay (R
Pe (R)) 1ge’ (RD
d
Fig.5.7- 0 valor de <v{R)|Ag; (R) — [v¢ (R)>
dR

no caso A é maior que que o valor

<Pe'(R) A1 (R) 4 |w£ (R)Y no ca-
dR

so B devido a diferenga de fase en

tre |Ve(R) > e |ve' (R)>.
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A probabilidade de adsorgdo é obtida somando-se to-
das as contribuigdes como as da Figura 5.6 que resultam na cur

va apresentada na Figura 5.8,

o8  ~—e(I (Rg)—| — €)M (Rg) —-
0,6 |-
0,4 |-
o2 f

o,

o (€)

008 |-

004

0,02 |-

|
I
|
|
|
|
l
I
0,06 (- |
I
l
l
|
|
l
1

1 1 1 i
oO,l 0,2 0,3
€leV)

Fig.5.8- Probabilidade de adsorgfio o (%) em
fung&do da energia cinética do Ato-
mo incidente. A precisZo é maior
na regido de energia 0,15 eV a 0,3
eV. O maximo em torno de 0,2 se de
ve basicamente ao forte acoplamen
to entre estados eletrénicos que
se situam numa escala de energia
P(Rc)"’ 0,2 eV.
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Antes de discutir as caracteristicas fisicas dessa
curva, convem comentar a regido energética em que os resulta-
dos podem considerar-se precisos. Esta Gltima esti limitada a
energias de incidéncia entre 0,15 eV a 0,3 eV, intervalo dete£

minado pelas energias de excitagdo dos pares eletron-buraco

fn,(R,Z) - ng (R¢, 2)|. Em outras palavras, a probabilidade de
excitagdo desses pares é maior para estados que se encontram
na regido 0,15 eV - 0,3 eV. Estes valores limites sio situa-
dos pelas larguras da banda (mostradas na Figura 5.5) nos pon
tos 2 =1,5 e Z = 0,5 respectivamente. Para se obter valores
da probabilidade para energias cinéticas menores que 0,15 eV,
devemos considerar excitagoes eletrdnicas de menor energia, is
to é, menores valores de A—N/2 O que se consegue aumentando-
se o valor de N (No caso em discussao, N = 4). Nenhuma limita—
gao essencial impede que se faca essa extensao. No entanto, o
custo computacional sendo consideravelmente superior, dado o
carater ilustrativo que os resultados aqui apresentados pre-

tendem ter, preferimos manter limitado o intervalo de energia

considerado.

A probabilidade de adsorgéo apresenta um maximo para
energias cinéticas da ordem de 0,2 eV. Isto se deve ao fato
dessa probabilidade estar diretamente associada a probabilida-
de de excitagao de pares eletron-buraco, que por sua vez, de-
pende diretamente do parametro I(R). Na regido em que Ay (R)
tem seu valor méximo, o acoplamento do orbital atomico com os
dos eletrons no metal € maximo e os estados que mais fortemen-
te se acoplam sao os orbitais que possuem energia da ordem de
MRrR). A Figura 5.9 apresenta um esquema ilustrativo desse fa-
to. Assim, a probabilidade de excitagao de pares é maximo para
excitagGes com energia da ordem de P(RC)m 0,2 eV tornando-se
entao maxima a probabilidade de captura do atomo devido

a transferéencia de energia da ordem de 0,2 eV.

A probabilidade decresce a medida que se aumenta a

energia cinética. Isto é um reflexo da probabilidade de excita
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Fig.5.9- Esquema ilustrativo do decaimento do

atomo com simultanea excitacao dos
eletrons do sistema atomo-metal. A
passagem do atomo do estado inicial
lve (R) > para um final | V¥¢(R)> trans
fere uma energia da ordem de 0,2 eV
para os eletrons que por sua vez pas
sam do estado inicial |u = O>para um
final |p >.
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gao de pares diminuir visto que a energia dessas excitagoes se

tornam gradativamente maiores que " (R¢).

PRty ¥
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CAPITULO VI

CONCLUSAO

Ao longo deste trabalho, procuramos introduzir e ela
borar um método de calculo para a probabilidade de adsorgio
quimica de um Atomo que incide numa superficie metalica. A con
digdo fundamental para a adsorgdo € que o Atomo perca sua ener
gia cinética excitando graus de liberdade do hospedeifo. Essa
perda esta principalmente ligada a excitagdes de duas nature-
zas: (1) produgao de pares eletron-buraco na banda de condugao
ou (2) produgao de excitagoes elasticas no substrato. Estas ﬁl
timas podem ser desconsideradas porque muitos fonons sao neces
sarios para dissipar energias superiores a 50 meV e a probabi-

lidade de excitagao simultanea de muitos fonons e diminuta.

Desconsiderados os fonons, introduzimos um modelo
teorico de adsorgao no qual a perda de energia cinética do étg
mo & atribuida a produgéo de pares eletron-buraco no metal.ng
litativamente, o modelo considera um atomo incidindo normalmen
te sobre uma superficie metalica que é representada por uma
banda de condugao sem estrutura. A medida que esse atomo se a-
proxima da superficie, o orbital atomico incidente se superpoe
aos estados de Bloch de modo que um eletron pode passar do étg
mo para o metal e vice-versa. Esse acoplamento, além da trans-
ferencia de carga, permite em ultima analise que a energia ci-

netica do atomo incidente seja também transferida ao metal.

A transferéncia de carga ioniza o atomo e introduz
um potencial de carga imagem. Esse potencial desempenha um pa-
pel importante no processo de adsorgéo pois captura o ion des-
provido de energia cinética. Esse modelo é, evidentemente, sim

plista, entre outras coisas porque desconsidera a interagao e
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letron-eletron no metal. Nao obstante, além de mais realista
que a maioria dos modelos tratados na literatura, ele pode ser
resolvido ~ conforme se mostrou ao longo deste trabalho - atra
vés de uma técnica que envolve aproximagoes perfeitamente con-
troléveis. Como, por outro lado, o presente trabalho pretende
mais desenvolver e implementar uma técnica de calculo que in-
terpretar quantitativamente resultados experimentais, a nature

za fenomenolégica do modelo introduzido parece justificada.

Nos Gltimos anos, algum progresso na compreensao da
cinética de adsorgao quimica foi alcangado estudando-se a pro-
dugéo de pares eletron-buraco em modelos simplificados para a
interagao particula incidente - superficie metalica. Os resul-
tados mais gerais, contudo, tem validade apenas qualitativa ou
semi-quantitativos. Isto se deve - apesar de serem muito sim-
plificados os modelos considerados pelos autores, forgas atra-
tivas oriundas do potencial imagem nao sendo consideradas, - as
aproximagoes adotadas na solugao dos mesmos. Estas aproxima-
gSes geralmente justificaveis apenas em limites especiais, sao
introduzidas para enfrentar a dificuldade associada com o gran

de numero de graus de liberdade da banda de condugao.

No modelo introduzido neste trabalho, essa dificuldg
de ¢ superada. Os eletrons do sistema atomo-metal sao tratados
atraves da técnica de grupo de renormalizagéo que simplifica o
problema discretizando logaritmicamente a banda de condugéo.E§
sa técnica, que reduz o nUmero de graus de liberdade sem com-
prometer a precisao de célculo, permite diagonalizar o hamilto

niano do modelo.

Para tratar a parte nuclear do modelo, discretizamos
linearmente o espago real. Na malha de pontos resultantes, o
hamiltoniano eletronico é diagonalizado e o problema se reduz
ao de combinaras energias eletronicas com a energia cinética
nuclear. A aproximagéo adiabética, um caminho natural para re-
solver esse Gltimo problema, nao é adequada neste caso. Nessa

aproximagéo, o atomo se move lentamente, a ponto dos eletrons
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do sistema nao serem perturbados guando o mesmo se desloca de
um ponto para outro. Assim, nao ha transferéncia da energia nu
clear para a banda de condugao, nao podendo portanto, ocorrer
a adsorgao. Nao obstante, a aproximagao adiabatica fornece uma
aproximagéo de ordem zero, que pode ser corrigida. E necessa-
rio,assim, introduzirem-se as corregces ndo-adiabaticas para
que as excitagoes eletronicas possam ser consideradas no pro-

blema. Isto € feito na aproximagao da regra aurea de Fermi,

A transigao do atomo de um estado inicial livre para
um estado final ligado ao potencial de carga imagem ¢ possi-
vel, na aproximagao da regra aurea, porque ocorrem degeneres-
céncias entre o estado inicial livre (estado de espalhamento
na aproximagao adiabatica com banda de condugao no estado fun-
damental) e os estados finais (estados ligados adiabaticos com
banda de condugao em estado excitado). Através das perturba-

goes nao—adiabaticas, o atomo e entao levado do estado ini-

cial livre ao estado final ligado.

Os resultados obtidos, no Gnico caso analisado do es
pirito ilustarivo deste trabalho, mostram que a probabilidade
decai com o aumento da energia cinética do atomo incidente. A
interpretagao e simples: para altas velocidades, o atomo passa
rapidamente pela regiao R~R,onde a interagado Atomo-metal & ma
xima, isto é, a estreita regiéo onde os estados neutro e ioni-
zado do atomo incidente sao degenerados. Assim, para energiaé
cinéticas acima de 0,2 eV, valor coincidente com o parametro
I' (Rg), que mede o alargamento do nivel atdmico devido a inte-
ragao com a banda de condugao, a probabilidade de adesao dimi
nui drasticamente. Para valores inferiores a 0,2 eV, a proba-
bilidade oscila, como conseqliéncia da interferéncia quéntica
entre as fungdes de onda incidente e espalhada nas vizinhangas

de RC.

Para concluir essa discuss3o, apresentaremos algumas

das extens8es possiveis do trabalho aqui desenvolvido.Como pos
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siveis desenvolvimentos podemos citar os seguintes:

1) Algumas das aplicagdes imediatas nio foram possi-
veis devido ao limitado tempo em que o método foi
elaborado. Dentre estas se encontra a elaboragao
de um modelo mais realista e uma analise mais por

menorizada da adsorcao.

2) Uma extensdo natural do metodo consiste em se es-
tudar a adsorgao de moléculas,sendo este um caso
bem mais complexo. A dificuldade desse problema
consiste na presenga de dois centros de impureza
interagindo com o metal. Além disso, ao contrario
da adsorgao de étomos, as moléculas apresentam
graus de liberdade rotacionais e vibracionais que
tambem podem roubar energia cinética translacio-

nal durante a colisdo com a superficie.

3) 0 método pode ser aplicado ao estudo de excita-
gaes vibracionais de moléculas espalhadas pela su
perficie metalica. Essas excitag5es, aparentemen-
te importantes para a adsorgéo dissociativa de mo
léculas em superficies metalicas, tém sido estuda

das experimentalmente em trabalhos recentes.

A técnica de calculo introduzida neste trabalho per-
mite, em principio, resolver esses problemas. As dificuldades
que se podem antecipar para a solugéo dos mesmos, relacionam-
Se ao custo computacional do empreendimento, e nao a questoes
conceituais. Assim, o advento de novos recursos computacionais
devera permitir, nos préximos anos, analisar mesmo o mais difi

cil desses problemas.
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APENDICE A

No capitulo V apresentamos um processo de convolugao
atraves do qual a probabilidade de adsorgao, calculada inicial
mente em fungao de um espectro discreto de energia, possa ser
obtida como fungao continua da energia no limite A + 1, Para
isso foi introduzido um parametro auxiliar Z que, variando de

0,5 a 1,5, permite simular o continuo.

Neste apéndice, apresentamos os passos seguidos para
sua introdugao. Basicamente, as principais etapas a serem se-
guidas estao expostas na segéo 3.2 do capitulo 111 onde foi
discretizada a banda de condugao e foi obtida uma nova base na
qual o hamiltoniano eletronico é expresso. Aqui, o mesmo sera

feito levando em consideragao o parametro Z.

Para simplificar o formalismo, consideraremos aqui
somente o hamiltoniano da banda de condugao, visto que conside
rar os termos restantes do hamiltoniano total nada acrescenta

a dedugao que sera feita.

O hamiltoniano da banda é

+1
"
He = dk k C, C, (A.1)
-1

. - -1
Exceto para os intervalos A" % < k€l e -1gsk<-n ,

a discretizagao é feita substituindo o continuo ge energia k
pelas energias k(z) segundo as relagoes

m

7 -m-1Z -m-7-1 ~Z-m
k{2 _ g para A" T <k < AN g g oL

Kk = - A para - A <k <A m:O,l,Z,...
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As fungoes de onda dos eletrons com energia nos in-
-m-2- -m- -—m- -m-2-1. ~
tervalos [p~""2-1 | -n-2 ] e [ - a1 AT

constantes e denotados por wiz) (k) e w%z) (-k). Associa-
dos a esses estados, introduzem-se O0s operadores fermianicos
a, € b,. Para eletrons com energias nos intervalos [A‘Z, 1]
e [-~1,—A'Z ] , as funcoes de onda dos eletrons sao X(Z)(k)
e x(z)(—k) € 08 operadores fermianicos associados sao denotg

dos por A e B. Com isso temos

©

Cy = E v} 00a, + v(2) (aob. )

m=2o¢
' o 4 ¥ (-k)B (A.2)
onde
(+Z)/2
) pct
‘pm (tk) =
(l _A—I)I/Z

(7) _ “
X (2k) = (1 - a0yl

Levando (A.2) em (A.1) resulta o hamiltoniano

+ (a'a - B'B) (A.3)
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Discretizada a banda, o objetivo agora é escrever o

hamiltoniano na forma

2:(2) t U
HC = € (fnfn+l +f ., ) (A.4)

Para tanto, necessita-se calcular 0s coeficientes

eaz) . Assim, inicia-se o cadlculo definindo

1 ~- 4
+ < ) (A + B) (A.5)
2

Tomando (A.4) e calculando o anticomutador com f: re

sulta

(A.6)
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Tomando H, e f: atraves de (A.5), determina-se
(z) T
e T

0 1

Tomando (A.6) e anticomutando com H, tem-se que

t Z + z
Hy, CHe, £11r = el2VelP)ph o o(2) gty (A.7)

Isolando f; na expressédo acima e anticomutando com o seu her

mitiano conjugado, determinam-se 0s valores de Egz) e fz, uma,

(z)

t - . .
vez que €, e £, foram determinados no passo anterior,

Prosseguindo com o processo, pode-se determinar to-

dos os coeficientes eéz)

. Esse processo recursivo permite
chegar a uma relagdo geral de recorréncia, que para cilculo nu

mérico é muito conveniente, dada por

x? [e((JZ) e(z) . er(] z 1 o= Fn(Z,A) -
U-[»[ 2n+2 ]U
onde se tem que
X = EE_‘Z)
F(Z,0) = (6 (2,0), ¢ (2,0))
n n
-1 1/2 -1 n+l

1 -2 1+ A

o, (Z,1) —( ) . ( )
2 2

Z A—(n+Z)(n+3/2)[am N (_1)“ b+



e M é a matriz cujos elementos nio nulos sio dados por

Moy, = Mg, =Y 3 =0,1,2... 0ot

Esta relagao de recorréncia é utilizada para n < 7
por problemas de precisao de calculo. Para n >7 é utilizada a

relagao assintotica

€, = — (A.8)

0 lado direito dessa igualdade é obtida observando
que para energias pequenas, prdéximos do nivel de Fermi, a dis-

cretizagdo definida pela Figura 5.1 segue a estrutura definida
17 f s . .

na referéncia ( ). Nesse ultimo trabalho, as energias discre-

tizadas, correspondentes as que multiplicam oS operadores

(aJr a - b:bm) no lado direito da Equagdo (A.3), s3o da forma
~f

mom
Foo 2 th e (17 )

mn Como os ®n obtidos na referéncia

+

2 1 | /2

tendem, para n+« , & forma —5—(1 + AT H)a"T , € como as

energias no lado direito da equacdo (A.3) diferem das energias
1-12 . . ~ .

E, por um fator & » conclui-se que a discretizac&o na fi

gura 5.1 conduz a expressfo assintdética (A.8).
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