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RESUMEN. Hemos calculado la densidad local de estados DLE para la superficie (001) del Platino y
los cambios que presenta en el sistema Au/Pt(001) con una y dos monocapas de Au. Este problema
es importante dado que las propiedades de la superficie cambian sustancialmente con el crecimiento
de las monocapas. Identificamos los estados que aparecen a diferentes energias y mostramos, en
especial, aquellos que pueden ser activos por tener componentes de estados perpendiculares a la
superficie. Comparamos detalladamente nuestros resultados con experimentos de fotoemisién en
el mismo sistema y en particular establecemos los estados realmente de interface que se forman.
Hacemos, finalmente una observacién especulativa que relaciona el comportamiento de la DLE con
la actividad catalitica del sistema Au/Pt.

ABSTRACT. We have calculated the local density of states (LDOS) for the free Pt(001) ideal
surface and the changes that it undergoes upon the growth of one and two Au monolayers. This
is an important problem since the properties of the surface change in a substantial way during
this process. We identify the electronic states that appear at different energies and we pinpoint
the ones that could be actives for having a non-zero component perpendicular to the surface. We
compare in detail our results with photoemission experiments in the same system and we establish
the real interface states. Finally, we make the speculation that the behavior of the (LDOS) near
the Fermi level seems to conect with the known experimental behavior of the catalytic activity of
this system for the dehydrogenation of ciclohexene.

PACS: 73.20.At; 73.20.Dx

1. INTRODUCCION

El estudio de las propiedades fisicas de lag superficies de metales de transicién es de gran
interés en si. En sistemas de monocapas crecidas sobre una superficie metdlica el interés es
grande, tanto por la parte de investigacion bdsica como por la parte de las aplicaciones tec-
nolégicas. La razén es que las propiedades fisicas de las superficies cambian notoriamente
de manera que podrian ser eventualmente controladas. Pero, ademas, las propiedades son
también diferentes a las de volumen de los compuestos met4licos correspondientes [1].
En este articulo utilizamos la descripcién semi-empirica de enlace fuerte [2] en el cdlculo
de la estructura electrénica de la superficie Pt(001), asi como de las monocapas de Au
crecidas sobre el Pt y los cambios en la DLE que sufre la capa mds externa del Pt
por influencia de las monocapas de Au depositadas. Para calcular la DLE utilizamos el
método de acoplo de funciones de Green de Gareia Moliner [3]- De la funcién de Green
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calculamos la DLE proyectada sobre cualquier capa por el método acostumbrado. Para
la integracion en la primera zona de Brillouin de la red bidimensional usamos el método
de Cunningham [4].

Consideramos la superficie ideal Pt(001), sobre la cual suponemos crecen, con la mis-
ma orientacién, las monocapas de Au. Esta hipétesis se basa en el experimento de Sal-
merén [5], en el cual se observa que la superficie reconstruida 1 x 5 del Pt cambia a un
arreglo 1 x 1 cuando se deposita aproximadamente una monocapa de Au y este arreglo
se conserva hasta crecer un poco mds de dos monocapas. Ademds hoy en dia, las técnicas
de crecimiento de materiales permiten, no solamente la obtencién de monocapas, sino
también de interfaces, superredes, pozos cudnticos, etc., con un minimo de defectos [6].

2. EL METODO

Como mencionamos anteriormente, utilizamos hamiltonianos en el esquema de enlace
fuerte para describir la estructura electrénica de la superficie y del sistema de monocapas.
Consideramos interacciones hasta segundos vecinos. El método de acoplo de funciones de
Green toma en cuenta la perturbacién causada por la superficie del sistema de manera
exacta y supone que los pardmetros de enlace fuerte son los de volumen de cada mate-
rial [3], los cuales tomamos de la Ref. [7]. El Au crece con la misma orientacién que la
superficie del Pt. Ambos son, en el volumen, fecc. Usamos la misma base de estados para
describir ambos materiales (s, p,d). En los metales de transicién, los orbitales que deter-
minan las propiedades quimicas son los orbitales (d), que estudiamos aqui detenidamente.

El método estd escrito con todo detalle en las Refs. [3]. Hacemos uso de las matrices de
transferencia que inicialmente introdujeron Falicov e Yndurain [8]. Esta técnica es muy
ventajosa gracias a un algoritmo de convergencia rapida desarrollado por Lépez Sancho
et al. [9], retomado por Baquero [10].

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.a. Superficie libre Pt(001)

En la Fig. 1 mostramos los resultados experimentales de fotoemisién realizados por Sal-
merdn et al. [5] para el sistema Au/Pt. Estos experimentos estudian tanto la superficie
(001) del Pt como el caso en que se han depositado desde diferentes fracciones de monocapa
de Au hasta varias monocapas. En ella se observa la DLE para la superficie libre del Pt;
los demas espectros se grafican tomando la diferencia con el correspondiente espectro de
la superficie libre. En el caso del espectro asociado con la superficie libre del Pt (Fig. 1),
distinguimos tres picos a energias de aproximadamente 0.5 eV, 2.5 eV y 4.2 ¢V, con
respecto al nivel de Fermi.

Nuestros resultados para la DLE de la superficie libre y los casos con una y dos mono-
capas los presentamos en las Figs. 2 a 5. En la Fig. 2 presentamos la DLE asociada con
la superficie libre del Pt y la proyectada sobre una capa paralela a la superficie pero en
el volumen.
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Ficura 1. Espectro de fotoemision del sistema Au/Pt{(001). La cobertura € en fraccién de mono-
capas de Au se indica al lado derecho de cada curva. La curva 0 corresponde a la superficie libre
del Pt, las demds curvas muestran el espectro diferencia respecto de la superficie libre. La curva 1
corresponde al caso en que se ha alcanzado una monocapa de Au y la curva 2 en el caso en que se
tienen dos monocapas de Au [5].

Para identificar los estados realmente de superficie en contraste con las resonancias de
volumen y los estados de volumen que se manifiestan en la superficie, tomamos la dife-
rencia entre las densidades de estados de la superficie y del volumen (Fig. 2). Observamos
tres picos principales a energias de —0.8 eV (a), =2 eV (b) y a —5.1 eV (c). Estos picos
son estados de superficie.

Comparando la curva de fotoemision de la Fig. 1 con los resultados de la DLE de la
Fig. 2 identificamos el pico (a) con el pico que aparece en el experimento aproximadamente
a 0.5 eV, cuya composicion es de tipo (d,z,dy:, y d,2_,2). Este es un pico de superficie que
evoluciona hacia energias mayores a medida que el recubrimiento crece. Debe notarse que
este pico adquiere su mayor intensidad con el recubrimiento de una capa de Au y después
desaparece. Esto levanta dos hipdtesis sobre su origen. O bien es un pico de interface y
su peso espectral debe encontrarse en la DLE proyectada tanto sobre el Au como sobre
el Pt. La segunda hipdtesis es que se trate de una ligadura rota compuesta de estados del
Pt solamente, en cuyo caso hallaremos peso espectral sélo en la DLE proyectada sobre
Pt. Mds adelante mostraremos que se trata, en efecto, de una ligadura rota de estados
de superficie de Pt, que evoluciona en energia ante la presencia de Au e hibridiza con él
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Ficura 2. Densidad local de estados (DLE) de la superficie libre del Pt(001) de una capa de
dtomos paralela a la superficie en el volumen y la diferencia de la (DLE) de la superficie respecto
de la de volumen (DN(e)(Sup-Vol)Pt). La posicién en energia de los estados de superficie son:
—0.8¢V (a), —2eV (b),y —=5.1 eV (c).

cuando se alcanzan dos monocapas. Es natural, entonces, que se pierda su huella con el
recubrimiento, como sucede en el experimento.

El pico a —2.5 eV del experimento lo identificamos con el pico a —2 ¢V de nuestros
célculos; la composicién de este pico es d.;, d3.2_,2 y d2_,2. Por 1ltimo, el pico experi-
mental a —4.2 eV corresponde a estados que provienen del volumen como puede verse en
la Fig. 2. El estado que aparece a —5.1 eV en la Fig. 2; lo identificamos como un estado
de superficie. Su composicion es dgy y d3.2_,2. No hay evidencia experimental de ¢l en los
experimentos de fotoemision.

3.b. Pt(001) con una monocapa de Au

Volviendo a la Fig. 1, observamos, para el caso en que se ha depositado una monocapa
de Au, tres picos principales a 1, 3.5 y a 5.6 eV. El pico a 1 eV ha alcanzado su maximo
desarrollo ya que para recubrimientos mayores de Au empieza a desaparecer. En la Fig. 3
aparece la diferencia entre la DLE de la monocapa de Au y la superficie libre del Pt(001).
En esta figura destacamos dos picos identificados como b y d. El primero lo identificamos
con el pico b del experimento (Fig. 1). Este no aparece en la superficie libre del Pt, pero
tiene una intensidad importante para una cobertura de 10% de Au y mayores. Este pico
evoluciona entre 3 y —3.5 eV a medida que se completa una monocapa. Para identificar
este pico como uno de interface, estudiamos la DLE proyectada sobre la capa mas externa
de Pt en el sistema monocapa de Au/Pt. La diferencia entre ésta y la DLE de la superficie
libre aparece en la Fig. 4. Nétese el pico b a una energia de 3.5 eV. La aparicién a energias
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
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FIGURA 3. Diferencia en la (DLE) entre la monocapa de Au y la superficie libre del Pt. La posicion
en energia de los estados que se desarrollan en Ja monocapa son: —3 eV (b) estado de interface,
—4 eV (¢) y —6 eV (d) que pertenecen al Au.

conduce a pensar que éste es un estado de interface. Un andlisis mas detallado nos permite
identificar las componentes del estado de interface: hibridizan el estado d3,2_,2 del Pt con
los estados d.. y d., del Au. El otro pico (d) de la Fig. 3, tiene origen en los estados d,
y d3;2_r2 del Au. Su energia a alrededor de —6 eV en nuestros cdlculos corresponde bien
con la del pico en 5.6 eV del experimento (Fig. 1, pico d, una monocapa).

Observamos, ademds, que el pico (a) evoluciona en nuestros cilculos en correlacién
estrecha con los datos experimentales. Aparece a —0.7 ¢V en la DLE proyectada sobre el
Pt (Fig. 4). No aparece nada a esa energia en la DLE proyectada sobre el Au. Este no es
entonces un estado de interface. Se trata de una ligadura rota con origen en los estados
dy: y dy2_y2 del Pt que evoluciona en energfa con el recubrimiento, como yva mencionamos
antes.

Finalmente nosotros encontramos un pico a —0.3 eV (Fig. 4, pico a") que no se observa
en el experimento de Salmerén et al. [5]. También encontramos un pico hacia —4 eV
(Fig. 3), pico ¢) que no se detecta en el experimento v que esta asociado con estados de
Au.

3.c. Pt(001) con dos monocapas de Au

De la Fig. 1 notamos que para el caso en que se han depositado dos monocapas de
Au sobre Pt se presentan tres picos principales a 1 eV (a), otro a casi 4 eV (c) y el
tercero aproximadamente a 6 eV (d). Notemos que el pico (a) empieza a desaparecer
y para coberturas mayores desaparece, por otra parte, los picos (¢) y (d) empiczan a
aparecer cuando se empieza a depositar el Au y conforme aumenta la cobertura van
evolucionando hacia energfas mayores. En la Fig. 5 presentamos la diferencia entre las
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Diferencia en la Densidad de Estados
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FiguraA 4. Diferencia en la (DLE) de la capa mas externa de Pt cuando se ha considerado una
capa de Au encima respecto de la (DLE) de la superficie libre. Notamos el desarrollo de tres estados
a energias de: —0.3 eV, —0.7 eV y a —3.5 eV que corresponde a un estado de interface.

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

En la curva 1 notamos cuatro picos a energias de —2.4, —=3.2, —3.9 y —6.1 eV. En la
curva 2 hay cuatro picos a energias de —1.3, -4 y —6.2 y —7.8 ¢V. Finalmente en la
curva 3 observamos dos picos a —3.4 eV y a —4 eV.

Observemos la Fig. 5. Podemos interpretar los datos experimentales de la siguiente
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 curva 2). El el primer
caso no hay ningin peso espectral de estados de Au a estas energias. En el segundo
caso, el peso espectral no sélo ha crecido sino que incluso 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 cardcter de una ligadura rota compuesta de estados
de Pt a un verdadero estado de interface que se prolonga hasta la segunda monocapa de
Au. El pico (c) del experimento a 4 eV, lo identificamos con el pico (¢) de la curva 2.
Hay que hacer notar que estados a esta encrgia también existen en la segunda monocapa
y en el sustrato. Observamos ademds que en las Figs. 3 y 4 el pico (b) aparece en la
monocapa y en el sustrato a energfas ligeramente mayores, en tanto que en la curva 1
(Fig. 5) este pico se ha corrido ligeramente a energias menores como se observa en el
experimento de Salmerén. Finalmente, el pico experimental a casi 6 eV lo identificamos
con el pico (d) que aparece tanto en la segunda como en la primera monocapa a energias
de —6.2 eV.

Adicionalmente a los picos experimentales encontramos dos picos més en los resultados
tedricos para la segunda monocapa de Au, uno a —2.4 eV y otro a —3.2 ¢V. De ellos
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FIGURA 5. Diferencia en la (DLE) correspondiente a la segunda monocapa (curva 1, Mo2-Sup
Pt), la primera monocapa (curva 2, Monl-SupPt) y el sustrato (curva 3(Sust-Sup)Pt) respecto
de la (DLE) de la superficie libre del Pt, en el caso en que se han considerado dos monocapas de
Au sobre Pt. En el caso de la segunda monocapa notamos el desarrollo de estados a energias de:
—2.4, 3.2, =39 y —6.1 eV. En la primera monocapa hay estados a: —1.2 eV (a), —4 eV (e) v
—6.1 eV (d). En la capa m4s externa de Pt notamos estados a —3.3 eV y a —4 eV,

podemos decir que el pico a —3.2 eV parece ser el pico (b) que aparece en el experimento a
coberturas mayores de dos monocapas de Au. En el experimento observamos que cuando
se empieza a depositar el Au surge un pico a casi 3 eV, cuando se ha depositado una
monocapa este pico se ha desplazado a casi 3.5 eV, para dos monocapas se encuentra a
casi 3.8 eV y para coberturas de 2.5 monocapas surge el pico (b) aproximadamente 3 eV,
El hecho que nos lleva a pesnar que el pico a —=3.2 eV que aparece en la segunda monocapa
corresponda a este pico (b) del experimento, es que este pico no aparece en la primera
monocapa (curva 2, Fig. 5). La composicién de este pico es de estados dyzya, g8 5 ¥
d., y pertencce al Au. Finalmente, el pico a —2.4 eV que aparece en la segunda monocapa
tiene una simetrfa de tipo d.,, dy;, dy2_y2, el cual lo atribuimos principalmente como un
pico debido al Au exclusivamente, aun cuando no se reporta experimentalmente.

4. CONCLUSIONES

Hemos calculado las DLE para el caso de la superficie libre del Pt(001), asi como para
los casos en que se ha considerado una y dos monocapas de Au sobre el Pt. Los calculos
tedricos los hemos realizado con un hamiltoniano del tipo de enlace fuerte en la descripcion
de Slater-Koster y el método de acoplo de funciones de Green de Garcia Moliner para
calcular la funcién de Green de superficie y obtener la DLE en cada uno de los planos
atomicos considerados.
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En general nuestros resultados estin de acuerdo con los datos experimentales. Podemos
decir que nuestros calculos son lo suficientemente satisfactorios como para poder afirmar
que los picos adicionales que encontramos en los cdlculos realizados deban estar presentes
en la estructura electrénica del sistema.

Enfatizamos la presencia del estado etiquetado como (a”) de la Fig. 4 a —0.3 eV, el cual
suponemos corresponde a un estado que se desarrolla en la capa mds externa del Pt cuando
se ha crecido una monocapa de Au. Una alternativa para detectar la presencia de este
estado podria ser por tunelamiento electrénico. También notamos que el estado que surge
a —3 eV en el caso de una monocapa corresponde a un estado de interface. Finalmente,
encontramos que la estructura que se presenta ~ —0.7 eV que se desarrolla en la capa mds
externa del Pt, alcanza un mdximo cuando se considera una monocapa de Au y después
disminuye cuando se consideran dos monocapas de Au. Este hecho es muy importante
ya que se correlaciona muy bien con la actividad catalitica en la deshidrogenacion del
ciclohexano en benzeno del sistema Au/Pt(001), el cual alcanza un mdximo al crecer una
monocapa de Au y disminuye para coberturas mayores de Au [11].
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