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Comportamiento de la superficie Pt(OOl)
con el crecimiento de mono capas de Au
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HESl:~,,::--:. Hemos calculado la den,idad I<)('ald,. ('.'fado, DLE para la ,upertieie (001) dd Platino)"
los camhios que presenta ('11el si.-;tellla AlI/Pt(OOI) con lIna y do~ 1Il01l0Capas de A1I. Este probh'llla
C!'i importante dado qlH' las propi,'oades de la slIl)('rfide camhian !"lIst<UlciaiIllellte con PI cfecilllit'llto
de las Illollocapas, IdeJltificamos los estados que aparrCf'JI a difert'lIt('s t'llprgías y mostramos, ('JI
espf'cial, aquellos que pueden ser acth'os Jlor t('ller COlllPOJlClltcsde (,-"tados prrpC'lI<!iculaf(,s a la
slIJ)('rficie, Comparamos detalladamente IlUC'stros n'su!tacios con exp<'rilllC'ntos de fotoembiÓJI ell
cl mislJlo sistema y eH particular establ('('('lIlos los pstados realmente dp illtC'rfacc quC' se forman.
Hacernos, finalmente lIlIa obsC'n'aci611 (,spC'clllativa qlle relaciona pI comportamicnto de la DLE COII
la "ct¡viclad catalítica del sistema AlI/Pt.

AnsTHACT. \\"e hm'e calclllated the local d"llsit)" of 'lat"s (LDOS) for tjl(' hw Pt(OOI) ideal
surface alld the changes that it undcl'goC's lIpon the growth of olJe ano two Au monolayers. This
is an important problem sitio:, the propcrtics of lhe surface changc in a slIbstantiai way during
t}¡is proccss, \\Oc idcntify the f'1C'ctrollic statC's that appcar at differeJlt. energics alld we pinpoillt
the ones that could he actin's for ha\"illg a IlOIl-ZC'roCOIIlPOIlClltperpl'lIdiclIlar to th(' surfan', \re
compare in detaii Ollr ff'SU!ts with pilotOI'fllissiolJ eXIH'rilll('lIts in the sam<.'systeJII ane! wc C'stablish
the feal interface states, Finaliy, we makc t]H' speclllalioll tiJat the behavior of the (LDOS) near
the FCfllli ]('\'cl scC'ms to COIlI'Ctwith the kllo\\'Jl pXIH'rilllC'lItal hehavior of thp catalytic acti\'ity of
this systpm for thc dchydrogC'll<l.tioJl of cic1o]J('X('IIC',

PAes: 73.20.At; 73.20.Dx

l. I:--:THODüCCIÓ:--:

El estudio de las propiedades físicas de las sUI)('rficics de lIH'tales ,'" trallsiciólI es de grall
interés en sí. En sistemas de mOIlOcapas crecidas sohre una superficie mPtiílica el interés es
grande, tanto por la parte de im'estigación b,isiea como por la parte de las aplicaciones tec-
nológicas, La razón es que las propiedades físicas de las stlIH'rficips cambian Ilotoriamente
de manera que podrían ser en'lItllalllH'nte controladas. Prro, adcmás. las propiedades son
también difereutes a las de ,"olumeu de los eOlJlpupstos metálicos correspondientes [1¡.

Eu este artículo utilizamos la descripeióu s('mi-empírica de eulace fuerte [2) en el cálculo
de la estructura electrónica de la snperficie Pt(OOI), así como de las monocapas de Au
crecidas sobre el Pt y los cambios en la DLE que sufre la capa más externa del Pt
por influencia de las monocapas de Au dppositadas. Para calcular la DLE utilizamos el
método de acoplo de fuuciones de Gre('n de Gar('Ía ~Ioliuer [31. De la funcióu de Green
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calculamos la OLE proyectada sobre cualquier capa por el método acostumbrado. Para
la integracióu eu la primera zona de Brillouin de la red bidimeusional usamos el método
de Cunningham [41.

Consideramos la superficie ideal Pt(OOI), sobre la cual suponemos crecen, con la mis-
ma orientación, las 1l10nocapas de Att. Esta hipótesis se basa en ('1experimcIlto de Sal-
merón [SJ, en el cual se observa que la sllperficic [f'collstrnida 1 x .) del Pt cambia a un
arreglo 1 x 1 cuando se deposita aproximac1amf'lltc una monorapa de A \1 Y este arreglo
se conserva hasta crecer UIl poco más dc dos monocapas. Además hoy en día, las técnicas
de crecimiento de materialps permiten, no solamente la obtcllcicín de monocapas, sino
también de interfaces, supcrrcdcs, pozos cmíntiros, etc., con 1111 mínimo de defectos [6].

2. EL ~tl;TODO

Como mencionamos anteriormente. utilizamos hamiltonianos en el esqurma de enlace
fuerte para d(,f'cribir la cstructura elcctrónica dc la ~Ilp('rfirie y dd sistcma de mono capas.
Consideramos interacciones hast a segundos \'ccinos, El IlH;todo d(' acoplo de funciones de
Creen toma (,Il cucnta la perturbación causada por la slIlH'rficie del sistrma de manera
cxacta y supone que los parámetros de cnlac(' fuerte SOIl lo~de yolull1cIl de cada matc-
rial f3L los cuales tomamos de la Ref. [7J. El :\11 crece COIl la Illi,"m<l orirntación que la
superficie del Pt. Ambos 5011, en el YOlUmell, fcc. üsamos la misma hase de estados para
describir ambos materiales (8,p,d). En los metales de tr",,,irión, los orLitales que deter-
minan las propiedades químicas son los orbitales (<.1), qur estudiamos aquí detenidamente.

El método está escrito con todo detalle el! las Hl'fs. [:31. lIacemos uso de las matrices de
trallsfen'llcia que inicialmcnte introdujeron F¿-t1i('o\'e Yndl1rain [8J. Esta trcnica es llllIY
ventajosa gracias a un algoritmo de cOl1\'('rg(,llcia rápida dC'sarrol1a<!o por Lóprz Sancho
el al. [9), retomado por l3aquero [lO).

3. HESULTAIlOS y Il¡SCUS¡ó;-'¡

S.a. S"l'cljicic libre PI(OO!)

En la Fig. 1 mostramos los resultados rxp('rilllelltalrs de foto{,lIlisi<ln rralizados por Sal-
merón el al. [5] para el sistrma Au/Pt. Estos pXlwrillH'ntos estudiall tanto la superficie
(001) del Pt como r! caso en que se han depositado desde dif,'n'ntes fracciones de mono capa
de Au hasta varias monocapas. En cIJa se ohser\'a la OLE para la superficie libre dr! Pt;
los d('más espectros se grafican tomando la dift'rl'llcia COIl('1 corrpspon<iietlte espectro de
la superficie libre. En el caso del espectro asociado con la superficie libre del Pt (Fig. 1),
distinguimos tres picos a en('rgías d(' aproxillladamcllte 0.0 eVo 2.0 cV y ,1.2 eV. con
re~pccto al nivel de F('rmi.
I\ueslros resultados para la DLE de la ~ul)('rficie librp y los casos con 1I1la y dos mono-

capas los presentamos ell las Figs. 2 a 5. En In Fig. 2 IHt'~(,lltnmos la DLE asociada con
la superficie libre del Pt y la proyrctmla sobre lllln capa paralela a In sllpprficie pero en
el \'0111111('11.
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FIGUH:\ 1. Espectro de foto(,lllisi6n del sistema Al1/Pt(OOl). La cobertura B en fracción de Illono-
rapas de Al! se indica alIado derecho de cada ('un"a. La curva O corrrsponde a la snpPrficic libre
d('l Pt, las demás curvas IIlttcstran el espC'ctro diferencia respecto de la superficie libre. La curva 1
corresponde al caso en que se ha alcanzado \lna monocapa de A11Y la cun"a 2 en el caso en qne se
ticuen dos monocapas de r\u [5].

Para identificar los estados realmcnte de superficie en contraste con las J'('sonallcias de
volumen y los estados de \"OIIllIlCll que se manifiestan ('11 la superficie. tomamos la dife-
rencia entre las densidades de estados de la superficie y del \'Olulllen (Fig. 2). Observamos
Ires picos principales a energías de -0.8 e\' (a). -2 e\' (b) y a -5.1 e\' (e). Estos picos
son eSlados de superficie.

Comparando la curva de [otoelllisión de la Fig. 1 con los resultados de la DLE de la
Fig. 2 identificarnos el pico (a) ron el pico que aparrc(' ('11 el experimento aproximadamente
a 0.5 eV, cuya composición PS de t ¡po (d:;:r 1 dyz 1 Y d.r2_y2). Est e es un pico de superficie que
e\'oluciona hacia energías mayores a medida quP el recubrimiento crece. Debe notarse quc
este pico adquiere su mayor intensidad con el recuhrimicnto de una capa de A11 y después
desaparece, Esto levanta dos hipótcf'is sobre su orig(,ll. O bien es un pico de interface y
su peso espectral debe eucoutrarse en la DLE proyectada tanto sobre el Au como sobre
el Pt.. La segunda hipótesis ('8 que se trate de una ligadura rota compuesta de ('stados del
Pt solamente. en cuyo caso bailaremos peso C'sprctral súlo ('11 la DLE proypctada sobre
Pt. i\.lás adelante mostraremos que se trata. en ('[pcto. de una ligadura rota de estados
de superficie de Pt, que ('voluciona en energía <lIltp la pr('~enria de Au e hihridiza con él
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FIGUHA 2. Densielael local ele estaelos (DLE) el,' la superficie libre elPl Pt(OOl) el" nna capa ele
átomos paralela a la supcrfici<:, (lB ('1 \'olutllf'1l y la difen'lIcia dc la (DLE) de la superficie rC!'iIH'cto

de la de \'OIUIllí'1l (DX(e)(Sup-Vol)Pt). L:l posición £'11 f'nergía oc los estados d(' superficie SOI1:

-0.8 eV (a), -2 eV (b), y -5.l eV (c).

cuando se alcanzan dos 1l10nocapas. Es lIatural, entonces. que se pierda Sil huclla C011el
recubrimiento, como sucede ('Jl el cXlwrilllC'llto.

El pico a -2.5 eV del experimento lo identificamos con el pico a -2 eV de nuestros
céi.lculos; la composición de ('ste pico es cl:::r, d3:;'l_r'l Y d;r2_y2. Por último, el pico cxpcri-
mrntal a -4.2 cV corresponde a estados que pro\'jellrll del \'olllllH'n como puede yerse f'n
la Fig. 2. El estado que aparece a -5.1 eV en la Fig. 2, lo identificamos como un estado
de snperficie. Su composici6n es dxy Y d,¡"_,,, 1\0 hay e\"itlencia experimental de él en los
experilllentos de fotoemisióll.

J.b. I't(OOl) con "na monocal'a de A"

Volviendo a la Fig. 1, observamos, para pl caso e11 que se ha drpositado lllJa mono capa
de Au, tres picos principales él 1, 3.5 Y a 5.G eVo El pico a 1 eV ha alcanzado su lnáximo
d('~arrollo ya que para recuhrimientos maYOfrs de Au empieza a <!rsaparecrr. En la Fig. :3
aparece la diferencia entre la OLE de la monocapa de Au y la superficie libre del Pt(OOI).
En esta figura destacamos dos picos identificados como b y d. El primero lo identificamos
con el pico b del experimento (Fig. 1). l~ste no aparece en la superficie libre del Pt, pero
tie'lH' una intensidad importante para 1II1a cobertura de' 10% de AIl y mayorC's. Este pico
evoluciona entre 3 y -3.5 cV a medida que se completa una Blonocapa. Para identificar
este pico como l1JlOde interface, estudiamos la DLE proyectada sohre la capa más externa
de Pt en el sistema monocapa de Au/PI. La diferencia entre ésta y la DLE de la superficie
libre aparece en la Fig. 4. Nót.ese el pico h a una enrt'gía de 3.5 eV. La aparición a energías
muy cercanas de un pico proyectado sobre la capa de Pt y la capa de Au adyacentes nos
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Diferencia en la Densidad de Estados
Monocapa Au '1 Superficie Libre de Pt
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flGUHA 3. Diferencia ('11 la (OLE) cntre la Illonorapa de Au y la superficie libre del Pt. La posición
en energía de los estados que sc dC'sarroIlan (,H la 1Il01l0Capa son: -3 cV (1)) estado dc interface,
-4 eV (c) y -G eV (rI) que pertenecen al Au.

conduce a pensar que éste es un estado de interface. Un an;iJisis más detallado nos p<,rmite
identificar las componentes de! estado de iuterface: hibridizau el estado d3,L,2 del Pt con
los estados du Y d,y del Au. El otro pico (d) de la Fig. 3, tiene origeu en los estados dxy
y d3,L,2 del Au. Su energía a alr<,dedor de -6 eV eu nu('stros cáknlos corresponde bien
con la del pico en 5.6 eV del exp('l'imento (Fig. 1, pico d, nna monocapa).
Obser\'amos1 ac1eJll,is1 que el pico (a) e\'oluciona en Illl('stros c;ikulos en correlación

estrecha con los datos experimentaks. Aparece a -0.7 eV en la OLE proyectada sobre el
Pt (Fig .. l). 1\0 aparece nada a esa energía en la OLE proyectada sobre e! Au. Éste no es
entonces un cstado de interface. Se trata de ulla ligadura rota con origen en los estados
dyz Y d.x2_y2 del Pt que e\'oluciona ell energía ron el rccubrilllicnto1 como ya mencionamos
antes.

Finalmente nosotros encontramos un pico a -0.3 eV (Fig. 4, pico a") que no se observa
en el experimento de Salmerón el al. [5]. Tamhién encontramos un pico hacia -,1 eV
(Fig. 3), pico e) que no se detecta en el experillleuto y que está asociado con estados de
AH.

3.c. PI(OOl) con dos monocapas de Au

De la Fig. 1 notamos que para el ca.'30en que ~e han dPI)()sita<1odos monorapas ele
Au sobre Pt se presentan tres picos priueipales a 1 eV (a), otro a casi 4 eV (c) y el
tercero aproxilnadamentc a 6 eV (el). Nott'mos quc el pico (a) empieza a desaparecrr
y para coberturas mayores dcsaparf'ce. por otra parte: los picos (e) y (el) empiezaIl a
aparecer cuando se empieza a depositar el Au y conforme aumenta la cobertura \'an
evolucionando hacia energías mayores. En la Fig. 5 presentamos la diferencia ('ntre las
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Diferencia en la Densidad de Estados
PI con Monocapa de Au y Pt libre
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FIGURA 4. Diferencia en la (DLE) de la capa m;ís externa de Pt cuando se ha considerado una
capa de Au encima respecto de la (DLE) de la supprfkie libre. Notamos el desarrollo de tres estados
a energías de: -0.3 eV, -0.7 cV y a -3.5 cV que ('orrf'spondea \In estado de interface.

DLE correspondientes a la segunda mouocapa (curva 1), la primera mouocapa (curm 2)
y el sustrato (curva 3) respecto de la DLE de la superficie libre del Pt.

En la cun'a 1 notamos cuatro picos a energías de -2.4, -3.2, -3.9 Y -6.1 eV. En la
curm 2 hay cuatro picos a energías de -1.3, -4 Y -6.2 Y -7.8 eV. Finalmente en la
cun'a 3 observamos dos picos a -3.4 eV y a -4 eV.

Observemos la Fig. 5. Podemos interpretar los datos experimentales de la siguientc
manera: El débil pico (a) del experimento lo identificamos como el pico (a) de la curva
2. Es muy importante comparar las DLE proyectadas sobre la capa de Au adyacente al
Pt en el caso de una monocapa (Fig. 3) y dos monocapas (Fig. 5 curm 2). El el primer
caso no hay ningún peso espectral de estados de Au a ('stas energías. En el segundo
caso, el peso espectral no sólo ha crecido sino que inelu'!) ha superado ligeramente al
correspondiente en la capa de Pt. Esto indica que el estado que se manifiesta en el pico (a)
del experimento (Fig. 1) cambia de cariÍcter de una ligadura rota compuesta de estados
de Pt a un verdadero estado de interface que se prolonga h<lst a la segunda monocapa de
Au. El pico (c) del experimento a 4 eV, lo identificamos con el pico (c) de la cun'a 2.
Hay que hacer notar que estados a esta clH'rgía también existen en la segunda monocapa
y en el sustrato. Obsen'amos además que ('u las Figs. 3 y 4 el pico (b) aparece en la
monocapa y en el sustrato él energías ligeramente mayores, en tanto que eH la curva 1
(Fig. 5) este pico se ha corrido ligeramrnte a energías mrllorcs como se observa en r1
experimento de Salmerón. Fillalmcnte1 el pico experimental a easi G eV lo identificamos
con el pico (d) que aparece tanto en la segunda como en la primera monocapa a energías
de -6.2 eV.

Adicionalmente a los picos experimrlltal('s encontramos dos picos más en los resultados
teóricos para la segunda monocapa de Au, 11110 a -2.4 eV y otro a -3.2 eVo De ellos
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FlGUHA 5. Diferencia el1 la (DLE) corrc~polldicllte a la segunda mOllocapa (curva 1, ),lo2-Sup
Pt), la primera monoeapa (curm 2, ~lonl-SnpPI) y el sustrato (curva 3(Sust-Sup)pt) re,p('cto
de la (DLE) de la supC'rficic libre del Pt, en el CCl."O('11 que se han considrrado dos monocapas de
Au sohre Pt. En el caso de la segunda IIlonocapa notamos el dcsarrollo de estados a energías de:
-2.4, -3.2, -3.9 Y -6.1 eVo En la primera monoeapa hay estados a: -1.2 eY (a). -4 eY (e) ya
-6.1 eV (d). En la capa más externa de Pt notamos ('stados a -3.3 eV y a -4 eVo

podelllOs decir que el pico a -3.2 (,V parece ser el pico (b) qne aparece en e! experimento a
('oberturas mayores de dos 1l101l0Capas de A11. En el experimento observamos que cuando
se empieza él depositar el Au surge Ull pico a casi :3 ('V~cuando se ha depositado una
monocapa este pico se ha desplazado a casi 3.5 pV, para dos monocapas ~e encuentra a
casi 3.8 eV y para coberturas de 2.5 mOllocapas slIl'ge el pico (b) aproximadamente :l eVo
El hecho que nos lIeya a pesnar que el pico a -:l.2 eV 'lile aparece en la segunda mOllocapa
corresponda a este pico (b) del experimento, es que este pico no aparece en la primera
monocapa (cu1'\'a 2, Fig. 5), La composieión de este pico es de estados "x'-y" "3"_," y"'x y pertenece al Au. Filialmente, el pico a -2.4 eV que aparece en la segllnda monocapa
ticne una simctrÍa de tipo d=x~ dy:. d.r2_y2. pI cnal lo atribuimos principalmclltc como 1111
pico dpbido al Au exclusivamente, aUI1 cuando no se reporta expprimentalmente.

4. CO.\;CLliSIO;>;ES

liemos calculado las DLE para el caso de la superficie libre de! Pt(OOI), así como para
los casos cn que s(' ha considerado UJla y dos monocapa.s de AH sobre el Pt. Los «llcnlos
teóricos los hemos realizado con un hamiltoniallo del tipo de enlace fuerte en la descripción
de Slater.I\:ostt'l" y el Illt!todo de acoplo de fUIlCioIH':; de Crecn de CarCÍa ;..Iolillcr para
calcular la fllllción de GrC'(,Il <1('slllH'rfiric y o1>t{,lIer la DLE en cada 11110de los planos
atómicos c011sid('rados.
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En general nuestros resultados ('sUin de actJ('rc1o con los datos (,xIH'rimentalrs. Podernos
decir {filC nuC'stros ccilculos SGn lo suficiC'IltClllClltc satisfactorios como para poder afirmnf
que los picos adicionales que encontramos en los cálculos realizados deban estar pre"entes
en la ('strllctura electrónica (k1 sistema.

Enfatizamos la presencia del ('stado etiquetado como (a") de la Fig. ,1 a -0.3 eV, el cual
SUPOllC'IllOScorresponde a un estado que se d('sarrol1a Cilla capa n111s f'xtrrna del Pt cuando
se ha crecido una lllOllocapa de A11. Una a1tC'rnati\"a para detectar la presencia de ('ste
estado podría ser por tUlle1amicnto rlectrónico. También notamos que el estado que surge
a -3 cV en el caso de 11na lIlOllocapa corresponde a Ull estado de interfacc. Fillalmelltc~
cncolltramos que la cstructnra que se pn'S{'llta ,.....,-0.7 eV quc se drsarrol1a ('Hla capa nUls
externa del Pt. alcanza un m<lximo cuando s(' considera lIna monocapa de :\ u y d('spués
disminuye cuando se consideran dos monocapas de .:-\11. E~te hecho ('5 muy importante
ya que se correlaciolla muy hipll con la ac1 i\'idad ("alaJíl ¡cn cn la <!pshidrogpnarión del
ciclohexano en bcnzcllo del sist{'IWl A11/Pt(OOl), el cual alcanza 111lm;lximo al creccr una
monocapa de Au y disminuye para cobcrturas mayores de Au [11].
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