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Capitulo 1

Introducciéon

La difusién y vibracién de adsorbatos (dtomos o pequenias molécu-
las) que presentan modos de baja frecuencia son procesos elementales
muy importantes en fisica de superficies, pues nos proporcionan infor-
macién muy valiosa sobre la naturaleza de las interacciones adsorbato-
adsorbato y adsorbato-substrato. Ademas, llegar a un buen entendi-
miento de estos procesos constituye un paso preliminar en el estudio de
fenémenos mas complicados como la catélisis heterogénea [1], la epita-
xia molecular [2], el crecimiento de cristales, la deposicién quimica en
fase vapor [3], la desorpcién asociativa [4] o la fabricacién de nanoes-
tructuras [5], por ejemplo. Para estudiar la difusién en superficies se
han utilizado diferentes técnicas experimentales. Una de las més comu-
nes, por ser quimicamente inerte, es la dispersion casi-eldstica de dto-
mos de He (QHAS, del inglés quasi-elastic He atom scattering) [6-14].
Esta técnica ha sido usada para caracterizar diferentes sistemas adsor-
bato/metal, como el Na/Cu(001) [12,13], el CO/Cu(001) [11,14] o el
CO/Pt(111) [15,16]. De estos casos, la difusién de dtomos de Na (con
recubrimientos diferentes) sobre Cu(001) ha sido uno de los mas ana-
lizados experimentalmente. Por este motivo, el sistema Na/Cu(001) se
ha convertido en un paradigma dentro de los estudios tedricos de la
difusion en superficies.

En los experimentos de QHAS, las medidas del tiempo de vuelo
(TOF, del inglés time of flight) [10-14,17-19] se convierten en espec-
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2 Introduccion

tros de transferencia energética, los cuales abarcan un amplio rango
de energias y nos permiten observar diferentes picos en el espectro
correspondiente:

1. Un pico prominente alrededor de la transferencia cero de energia,
llamado pico casi-eldstico o pico Q, que da informacién acerca
del proceso de difusion.

2. Picos debidos al intercambio de energia con los fonones de la su-
perficie, como la onda Rayleigh (RW, del inglés Rayleigh wave)
y la resonancia longitudinal (LR, del inglés longitudinal resonan-
ce), que aportan informacién acerca de la dispersién ineldstica
con la superficie.

3. Finalmente, picos mas débiles a bajas transferencias de energia
(procesos de creaccién y aniquilacién) que se atribuyen a tras-
laciones y rotaciones frustradas de los adsorbatos paralelas a la
superficie y corresponden a los modos T'y Ry sus arménicos [20].

La magnitud observable en este tipo de experimentos es el llamado
factor de estructura dinamico o ley de dispersion, que da las formas o
perfiles de linea correspondientes a los picos QQ y T. Recientemente, se
han realizado experimentos de dispersién mediante la técnica de eco de
espin con dtomos de He (HeSE, del inglés helium spin echo) [21-26] y
con neutrones (NSE, del inglés neutron spin echo) [27-29]. Esta técnica
nos abre nuevas oportunidades experimentales, pues permite realizar
medidas que antes nos eran inaccesibles en la longitud subnanométrica
y escalas de tiempo de nanosegundos. Con ella se han estudiado una
gran variedad de sistemas como el Cs/Cu(001) [25], el benceno/grafito
[30] o el benceno/Cu(001) [30].

Hay muchas formas de estudiar teéricamente la difusion en super-
ficies. Una de ellas consiste en expresar las magnitudes observables
experimentalmente en términos de funciones de correlacion. En 1954,
Van Hove [31] desarrollé una teorfa para la dispersién de neutrones
donde el observable en este tipo de experimentos, la seccion eficaz, se
expresa en funcién del factor de estructura dinamico. Esta teoria se ha
generalizado para estudiar la difusion en superficies con haces de He
en vez de neutrones. En 1994, John FEllis y Peter Toennies llevaron a



cabo [32] una simulacién de dindmica molecular que describia el movi-
miento de un adsorbato aislado de Na sobre la superficie de Cu. Con el
fin de entender mejor el proceso de difusion, descompusieron la energia
que se transfiere entre el adsorbato y el substrato como la suma de la
energia cinética del adsorbato y una energia potencial efectiva dada
por un potencial bidimensional. El decaimiento lineal, que se observa
en la funcion de correlacion de esta energia, nos indica que las escalas
de tiempo involucradas en la dinamica del adsorbato son mas largas
que las asociadas a la vibracién térmica de la superficie. Por ello, el
sistema adsorbato-substrato se puede considerar como markoviana; es
decir, su futuro esta determinado por el presente y no por su pasado.
En la mayoria de sistemas se puede asumir esta aproximacién, ya que
la energia de Debye de las excitaciones de la superficie es mayor que el
modo de vibracién de baja frecuencia del adsorbato (modo T) y, por
tanto, el amortiguamiento puede considerarse como instanténeo (efec-
tos de memoria despreciables). Esto nos permite simplificar el estudio
teodrico, sustituyendo la interaccion adsorbato-substrato por un rui-
do blanco gaussiano y, por tanto, tratar el sistema mediante métodos
estocasticos dentro del formalismo de Langevin [33].

A recubrimentos bajos, las interacciones entre adsorbatos pueden
ignorarse, lo que nos permite trabajar dentro de la llamada aproxima-
cién de adsorbatos aislados (SA, del inglés single adsorbate). En este
caso, la difusion se caracteriza por tener en cuenta sélo la interaccién
adsorbato-substrato, descrita por dos contribuciones: (1) una fuerza
determinista, dada por un potencial adiabatico que simula la interac-
cién a temperatura cero, y (2) una fuerza estocastica, que da cuenta
de los efectos vibracionales inducidos por la temperatura en los ato-
mos que forman la superficie (y, por tanto, en los adsorbatos). Esta
aproximacion es equivalente a considerar la difusion de los adsorbatos
como un proceso browniano. En estos calculos dindamicos, los parame-
tros que definen el potencial de interaccion se eligen casi siempre de
forma que se obtenga un buen acuerdo con el experimento. Esta forma
de proceder tiene la desventaja de que dichos potenciales no son 1ni-
cos, ya que puede haber muchas formas que nos lleven a los mismos
resultados. En principio, sélo los calculos ab initio nos pueden dar po-
tenciales inicos. Gracias a esta aproximacion, se observo lo que se ha
denominado efecto de estrechamiento por desplazamiento (MNE, del



4 Introduccion

inglés motional narrowing effect) [34-37]. Este efecto permite expresar
los cambios producidos en el perfil de linea en funciéon de diferentes
parametros, como la friccion de la superficie, la tranferencia de mo-
mento paralelo, y/o la estructura de la red (barrera de activacién,
periodo, etc.).

Cuando aumenta el recubrimiento, las interacciones adsorbato-
adsorbato no pueden despreciarse. En este caso, se introducen poten-
ciales de interaccion de pares en simulaciones que combinan la dinami-
ca molecular con la formulacién estocastica de Langevin (LMD, del
inglés Langevin molecular dynamics) [12], donde el niimero de ecua-
ciones a resolver es, en general, elevado (aumenta como 2N, donde
N es el nimero de adsorbatos considerados, tipicamente del orden
de 400-500). En estas simulaciones, a la hora de dar cuenta de la
interaccién entre el adsorbato y el substrato, se vuelve a utilizar la
aproximacién markoviana que mencionabamos antes. La interaccién
adsorbato-adsorbato suele describirse mediante un potencial repulsivo
dipolo-dipolo [38]. En particular, la llamada férmula de despolariza-
cion de Topping relaciona la fuerza del dipolo con el recubrimiento [39].
Este tipo de interaccién se atribuye a la repulsion electrostatica entre
los dipolos, que se debe a la transferencia de carga de los adsorbatos al
substrato. Un inconveniente importante en este tipo de simulaciones
es que requieren mucho tiempo de cédlculo. Ademas, la interpretaciéon
de los resultados numeéricos es muy dificil, ya que no es posible realizar
o desarrollar tratamientos analiticos sencillos y, por tanto, hay que re-
currir a funciones de ajuste empiricas (esto es, obtenidas a partir del
ajuste de los calculos numéricos a los experimentos). Las discrepancias
numéricas, que se han encontrado entre los resultados experimentales
y los de LMD a la hora de calcular el ensanchamiento que aparece en
los picos Q y T al aumentar el recubrimiento, eran hasta ahora un
problema abierto [13]. No obstante, se ha mostrado [24] que se puede
llegar a un buen acuerdo con el experimento utilizando modelos sim-
ples, donde se permite al adsorbato moverse de forma perpendicular a
la superficie. A pesar de ello, sigue existiendo una cierta ambigiiedad
en la interpretacién y utilizaciéon de dichos modelos (compérese los
resultados de la referencia [24] con los de la [26]).

Lo que se propone en esta Memoria es una descripciéon puramen-
te estocastica para el tratamiento de interacciones a recubrimientos



intermedios. Esta descripcion, que se ha denominado modelo de ad-
sorbatos aislados interactuantes (ISA, del inglés interacting single ad-
sorbate) [37,40-42], estd enmarcada dentro del formalismo de Langevin
y se basa en la teoria del ensanchamiento colisional de las lineas espec-
trales desarrollada por Van Vleck y Weisskopf [43] y la teoria cinética
de los gases [44]. Dentro de esta aproximacion, la difusién se describe
mediante una ecuacion estandar de Langevin, donde la parte deter-
minista y los efectos vibracionales de la temperatura de la superficie
se consideran igual que en la aproximacién SA, mientras que, para
dar cuenta de la interaccién adsorbato-adsorbato, se utiliza un ruido
“shot” blanco (white shot noise, en inglés) [41]. Este ruido sustituye
al potencial dipolo-dipolo de las simulaciones LMD. En este mode-
lo tenemos, asi, dos tipos de procesos markovianos independientes. El
primero se debe a la presencia del substrato: la escala de tiempo de las
excitaciones del substrato es mucho mas corta que la escala de tiempo
del movimiento del adsorbato (la frecuencia maxima de la excitacién
del substrato es del orden de 20-30 meV y la frecuencia vibracional
caracteristica del adsorbato es del orden de 4-6 meV). El segundo es
debido a la presencia de la interaccion adsorbato-adsorbato, que se
simula mediante una friccion colisional, donde el tiempo de colisién
es mucho mas corto que la frecuencia entre dos colisiones consecuti-
vas. Haciendo esto, los dos ruidos pueden considerarse blancos y no
correlacionados, lo que nos permite aplicar la ecuacién estandar de
Langevin para realizar la simulacién. En este modelo, no considera-
mos la friccion electrénica (excitacion electrén-hueco) de la red, por lo
que la friccién de la superficie quedara reducida a la friccién fondni-
ca, derivada de las fluctuaciones térmicas de la superficie. Por tanto,
de acuerdo con el teorema de fluctuacion-disipacion, la friccién total
puede considerarse como la suma de la friccién colisional y fonénica.
Como se defiende en esta Memoria, la aproximacién ISA proporciona
un buen acuerdo entre teoria y experimento hasta recubrimientos de
al menos el 20 %. Asi, aunque los célculos de primeros principios son
importantes, a recubrimientos moderados el modelo ISA permite dar
una vision complementaria de los movimientos de difusion y vibra-
cién de baja frecuencia. Por ultimo, al igual que en la aproximacién
SA, la incorporacion de la friccién electrénica, a nivel tedrico, podria
considerarse simplemente aditiva. Debido a la naturaleza cuantica del
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problema, que cobra importancia a tiempos cortos y bajas temperatu-
ras, el modelo ISA ha sido generalizado a su versién cuantica. Aunque,
debemos notar que con este modelo se decribe la difusion activada, no
la mediada por efecto tinel.

Esta Memoria se ha organizado de la siguiente manera. En el
capitulo 2 se describiran las técnicas experimentales que se utilizan
para medir los procesos de vibracién y difusién de adsorbatos en su-
perficies, explicando sus ventajas e inconvenientes. En particular, nos
centraremos en la técnica QHAS, que permite medir ambos procesos
conjuntamente. Ademas, se mostraran datos experimentales referen-
tes al sistema Na/Cu(001), que es el que se ha utilizado como sistema
de referencia en este trabajo. En el capitulo 3, se expondran los di-
ferentes métodos tedricos que se han empleado para estudiar estos
experimentos. Ademas, en este el capitulo se desarrollard en detalle
la aproximacién ISA, explicando qué puede aportar al estudio de la
difusién y porqué obtiene mejores resultados que otras técnicas. En el
capitulo 4, se mostraran los resultados obtenidos con el modelo ISA
para el sistema Na/Cu(001). Por 1ltimo, en el capitulo 5, se expon-
dran las conclusiones derivadas de este trabajo, asi como los proyectos
futuros consecuencia del mismo.



Capitulo 2

Técnicas experimentales

Las técnicas experimentales para el estudio y caracterizacion de
superficies pueden clasificarse atendiendo al tipo de difusiéon que sean
capaces de medir, es decir, lenta o rapida. Asi, la microscopia de cam-
po ionico (FIM, del inglés field ion microscopy) [45-47] y la micros-
copia por efecto tunel (STM, del inglés scanning tunneling micros-
copy) [48-53], aunque tienen la gran ventaja de contar con resolucién
atémica, estdn restringidas a la difusién lenta (D ~ 107 em™2/s) y
solo nos proporcionan “fotos instantaneas” de la posicion de los ato-
mos difundidos en sus posiciones de equilibrio a diferentes tiempos.

La técnica QHAS se ha revelado como una herramienta ttil pa-
ra el estudio de la dindmica de los adsorbatos. Esta técnica nos da
una informacion detallada de la estructura y los procesos dindmicos
que ocurren en la superficie. Gracias a ella, las bajas frecuencias de
vibraciéon de un adsorbato, su acoplamiento con la superficie y la in-
teraccion entre adsorbatos se han podido medir en un amplio rango
de temperaturas. Al contrario que las técnicas FIM y STM, la técnica
QHAS nos aporta una visién indirecta del proceso, por lo que puede
ser utilizada para estudiar movimientos de difusién més rapidos. En la
tabla 2.1 se muestra una relacion de las distintas técnicas mencionadas
y el rango de coeficientes de difusion medidos con las mismas.

Aparte de las ya citadas, existen otras muchas técnicas experimen-
tales para estudiar la difusion sobre superficies que no se van a descri-
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8 Técnicas experimentales

Técnica | Rango de D (cm?s™!)
STM 1071 — 10716
FIM 10719 — 10716

QHAS 1071 — 1077

Tabla 2.1. Rangos de coeficientes de difusion que podemos medir con
las técnicas mencionadas

bir aqui como, por ejemplo la difraccion de electrones de baja energia
(LEED, del inglés low energy electron diffraction) o el microscopio
de fuerza atomico (FAM, del inglés atomic force microscope) [54-63].
A continuacion se explicaran en detalle estas técnicas experimenta-
les. Ademas, se presentardn los resultados experimentales del sistema
Na/Cu(001) obtenidos con la técnica QHAS.

2.1. Microscopia de campo iénico

La microscopia de campo ionico fue la primera con la que se con-
sigui6 resolver espacialmente atomos individuales, obteniendo la pri-
mera medida directa de la difusién de adsorbatos en superficies. El
método, que es una evolucion de la microscopia de emision de cam-
po [64], fue desarrollado por Erwin Miiller [65] y en 1951 se publicaron
por primera vez imagenes de estructuras atomicas de tungsteno en
Zeitschrift fiir Physik [66].

En la técnica FIM, cuyo esquema puede verse en la figura 2.1, se
coloca una aguja de metal afilada en una camara de ultra alto vacio
que después se llena con un gas inerte (helio o nedn, por ejemplo). La
aguja se enfria hasta alcanzar temperaturas criogénicas (20-100 K) y
se aplica un voltaje positivo que va de 5.000 a 10.000 voltios sobre
la punta. Asi, los atomos de gas absorbidos por la punta se ionizan
por la accién del fuerte campo eléctrico que existe en las proximidades
de ella, cargandose positivamente, lo que hace que sean repelidos por
la punta. Con objeto de recoger estos iones repelidos, se coloca un
detector. La imagen que forman estos iones puede tener la resolucion
suficiente como para mostrar atomos individuales en la superficie de
la punta. Tras la primera medida, la punta se calienta rdapidamente y
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Figura 2.1. Esquema de funcionamiento de un microscopio de campo
iénico.

se mantiene a una temperatura alta durante un tiempo determinado.
Entonces, se vuelve a enfriar y se repite la medida. Se asume que no
existe difusion durante estos procesos de calentamiento y enfriamiento
y que el periodo de calentamiento es lo suficientemente corto como
para que los adsorbatos no experimenten muchos saltos.

Al contrario que los microscopios electronicos, donde la resolucion
espacial se ve limitada por la longitud de onda de las particulas em-
pleadas en la visualizacién, el microscopio de campo idénico funciona
por proyeccion y alcanza resoluciones atémicas, con una magnificacién
aproximada de unos pocos millones de aumentos.

2.2. Microscopia por efecto tunel

La microscopia por efecto tiunel es una técnica muy poderosa a la
hora de estudiar las superficies a un nivel atémico. Fue inventada en
1981 por H. Rohrer y G. Binnig [67], del laboratorio IBM de Zurich.
Debido a esta contribucién, en 1986 fueron galardonados con el Premio
Nobel de Fisica [68].

El funcionamiento de esta técnica esta basado en el efecto tunel
[69]. Segin la mecénica cldsica, un electrén no puede atravesar una
barrera de potencial superior a su energia. Sin embargo, desde el pun-
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Figura 2.2. Vista esquemaética de un microscopio por efecto tunel.

to de vista de la mecanica cuantica, los electrones no estan definidos
por una posicién precisa, sino por una nube de probabilidad. Por eso,
es posible que en ciertos sistemas esta nube de probabilidad se extienda
hasta el otro lado de la barrera de potencial. De este modo, el electrén
puede atravesar la barrera y contribuir a generar una corriente eléctri-
ca. A la intensidad de corriente generada se le denomina intensidad de
corriente tunel y es el parametro de control que nos permite estudiar
la topografia de la superficie.

En una instalacion cuyo fin es tomar medidas a escala atomica es
necesario que el elemento que se use como sonda de medida tenga una
resoluciéon de esa misma escala. En un microscopio de efecto tunel la
sonda es una punta conductora (por ejemplo, de wolframio). Para que
sea lo mas afilada posible, se realiza un tratamiento para eliminar los
oxidos, ya que en condiciones ideales debe haber un sélo atomo en el
extremo de la sonda.
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En la figura 2.2 podemos ver el esquema de un microscopio por
efecto tunel. La instalacion consiste en un circuito eléctrico en el que
estan incluidos la muestra y la punta de medida. Como se ha senalado
anteriormente, el parametro de medida es la intensidad de corriente
tunel. Esta intensidad apenas alcanza los nanoamperios y ademas es
muy sensible tanto a la distancia como a la diferencia de potencial
entre la punta y la muestra. Debido a esta sensibilidad, todo el sistema
debe estar controlado electronicamente. Es decir, la toma de medidas
y los movimientos de la punta (realizados mediante un dispositivo
piezoeléctrico con precisiones que pueden llegar a los 0,05 nm) estan
controlados por el usuario a través de las interfases correspondientes.
Con esta técnica, la difusion atomica se observa en forma de pelicula,
donde se puede ver en detalle el mecanismo de difusion, que es de
tipo “camino aleatorio” [70]; es decir, la particula salta hacia delante
y hacia atrds a lo largo de una superficie bien caracterizada. Estas
medidas han demostrado que los atomos adsorbidos pueden, en un
unico salto, viajar mas de una celdilla unidad de la red cristalina.
Ambas técnicas, FIM y STM, estan limitadas a procesos de difusién
lenta. Para procesos de difusion més rapidos, deben utilizarse métodos
indirectos, como la técnica QHAS.

2.3. Difraccion de neutrones

Haciendo incidir radiaciones electromagnéticas, con longitudes de
onda préximas al valor de las distancias interatémicas sobre un cristal
cualquier, se producen diagramas de difraccion a partir de los cuales
es posible obtener informacion precisa sobre la posicion de los atomos
del cristal. Recordemos que, segin la relacién de de Broglie, para una
particula que se mueve con cierta velocidad existe una longitud de
onda asociada y, por tanto, puede dar lugar a diagramas de difraccién
cuando interacciona con la materia. Experimentalmente, este hecho
fue confirmado por J. P. Thomson (hijo de J. J. Thomson) y A. Reid,
quienes consiguieron diagramas de difracciéon de electrones a través
de una ldmina de oro [71]. Una curiosidad sobre estos experimentos
es que J. J. Thomson gané el Premio Nobel [72] por mostrar que el
electron presentaba caracteristicas de particula y J. P. Thomson lo
gand por mostrar que presentaba caracteristicas ondulatorias. Con la
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demostracion de que las particulas aceleradas pueden producir diagra-
mas de difraccion se inicio el estudio de las estructuras moleculares,
dando lugar a las técnicas de difraccién de neutrones y de electrones.

Aqui sélo vamos a tratar de las técnicas de difraccion de neutro-
nes [27-29] que, como veremos después, son las que dieron origen a
las de difraccién de dtomos de He. Asi pues, la primera caracteristi-
ca de este método es que los neutrones que presentan longitudes de
onda de 1 A (del orden de las distancias interatémicas) deben poseer
velocidades muy altas. Por ello, la fuente utilizada normalmente para
producir neutrones con esas velocidades son los reactores nucleares.
Como los reactores expelen neutrones con velocidades diferentes, una
forma adecuada de producir una distribucion gaussiana de velocidades
es hacer pasar el haz de neutrones a través de una sustancia denomi-
nada moderador. Uno de los moderadores mas comunes es el grafi-
to. Homogenizar la velocidad de los neutrones es importante, porque
cuanto mas estrecho sea el rango de velocidades, més estrecho sera el
rango de intensidades. Controlando la velocidad del haz de neutrones,
podremos producir diagramas de difraccién de tipo Laue.

En la etapa de deteccion de los neutrones solia aparecer un proble-
ma. Originalmente, se hacia la detecciéon mediante placas fotograficas,
lo que limitaba el uso del método, ya que los neutrones no producen
respuestas bien definidas en las mismas. Para evitar este problema,
actualmente se utilizan una serie de contadores basados en reaccio-
nes nucleares con los que se busca la colision del neutrén con algin
atomo. Esta interaccion libera radiacién gama, protones o alguna otra
particula cargada, que son facilmente detectadas en camaras de ioni-
zacion.

Una de las desventajas de la técnica es que el detector necesita de
una fuente suficientemente intensa para producir buenos diagramas
de difraccién, lo que limita la técnica a sélo algunos laboratorios en el
mundo, como el laboratorio Laue-Langevin de Grenoble. Sin embargo,
su gran ventaja respecto a los rayos X, es que permite detectar con
excelente precision la posicion de los dtomos ligeros, como el hidrégeno
y el deuterio, y es la tinica que permite obtener informacién sobre las
caracteristicas magnéticas de soélidos.

La gran diferencia entre los rayos X y la difracciéon de neutrones,
no obstante, es que los primeros interaccionan con los electrones de los
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atomos, mientras que los neutrones interaccionan directamente con los
ntcleos. En esta interaccién directa con los nicleos pueden ocurrir tres
tipos de dispersion: eldstica, magnética e ineldstica. El primer tipo de
dispersion es el més simple: los neutrones colisionan con los ntcleos
y son dispersados sin ninguna alteracién significativa de intensidad
o velocidad con el angulo de defleccion. Como los ntcleos atémicos
presentan longitudes de onda de 1 A, aproximadamente, no notamos
ningun efecto de interferencia debido a las diferentes partes del nicleo.
El poder dispersante de los neutrones por los elementos quimicos es
bastante diferente respecto al de los rayos X. En este ultimo, cuanto
mas grande es el nimero de electrones en un dtomo, mayor sera su
poder de dispersion. Con los neutrones no ocurre lo mismo ya que el
poder dispersante de los neutrones aumenta muy despacio al pasar
de nucleos ligeros a pesados. Esta propiedad es la que determina una
visualizacién excelente de atomos ligeros como el hidrégeno.

Con relacién al segundo tipo de dispersién, la dispersiéon magnéti-
ca, podemos decir que los neutrones, aunque no poseen carga, no de-
ben ser considerados como esferas inertes. Los neutrones, asi como los
electrones y protones, presentan un movimiento de rotacion propio, el
espin, generando un momento magnético sobre éste. De esta manera,
si un atomo posee uno o mas electrones con espines desemparejados,
estos tendran un momento magnético que, asociado con el momento
magnético del niicleo atomico, interaccionard con el momento magnéti-
co del neutrén, que sera dispersado. Esta dispersién magnética es una
funcién del angulo de dispersion, de la longitud de onda del haz de
neutrones y del dngulo entre los momentos magnéticos. Asi, si utiliza-
mos un haz de neutrones polarizados, podremos obtener informacién
sobre la estructura magnética de los cristales.

Finalmente, mediante la técnica de difraccion de neutrones se han
obtenido detalles de las particulas en un cristal a través del andlisis
de los difractogramas correspondientes, presentando como caracteristi-
ca la inalteracién de la energia de los neutrones, como es el caso de
la dispersion elastica. Sin embargo, es posible que los neutrones, al
colisionar con los nucleos, presenten dispersiones en que ocurra al-
guna transferencia parcial de energia, resultando lo que se denomina
dispersién inelastica. Esta pérdida o ganancia de energia de los neu-
trones ocurre a través de la variacion de las energias vibracionales del
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helio | electrones neutrones rayos X
(1) | 5-100 | (0,1-3)x10° 1-100 (0,4-3)x 107
(2) 1 3-5 > 1 > 1
(3)| 0,2 3 0,001 > 8
(4) | 1072 1072 (0,1-1)x1073 1074
(5) | 1073 10723 > 10° > 10°

Tabla 2.2. De arriba a abajo, en cada una de las filas de la tabla, se da:
(1) el rango de energias de la sonda, (2) el nimero de capas que penetra,
(3) la resolucién en energfas (meV) y (4) en momentos k (A=) y (5) la
maxima presion ambiental (F).

cristal analizado. Los calculos indican que la magnitud de un cuanto
de energia suficiente para alterar los movimientos vibracionales en un
cristal, presenta el mismo orden que la energia de los neutrones inci-
dentes. Por tanto, midiendo las energias inicial y final de los neutrones
se puede deducir la energia de las vibraciones de la red cristalina. Este
efecto no se puede observar con los rayos X, ya que estos presentan
una energia 100.000 veces mayor que los neutrones y, por consiguiente,
cualquier dispersiéon serd despreciada.

Con los neutrones no sélo se puede medir la transferencia de energia
al cristal, sino que también se puede determinar el impulso y el sentido
del movimiento del fotén creado o aniquilado. Asi, pues, la aplicacién
de la técnica de difraccién de neutrones ofrece una serie de datos que
no pueden obtenerse mediante otras técnicas. Probablemente, el factor
que limita mas su aplicacion, como fue mencionado anteriormente, es
el hecho de que estas medidas estan vinculadas a reactores nucleares,
lo cual constituye una limitacion dificil de ser superada.

Con objeto de establecer una mejor comparacion entre los distintos
tipos de sondas, en la tabla 2.3 se muestran diferentes caracteristicas
de las mismas.

2.4. Dispersion casi-elastica de atomos de helio

La técnica QHAS [10, 73] es el andlogo en superficies de la di-
fraccion de neutrones con la que se han estudiado exitosamente las



Dispersion casi-eldstica de dtomos de helio 15

caracteristicas de volumen de los materiales. En 1930, Estermann y
Stern llevaron a cabo [74,75] el primer experimento de difraccién de
atomos de helio sobre LiF (100) [76]. Sin embargo, la gran velocidad
de dispersion del haz de helio, igual que comentamos en la seccién an-
terior con la difraccion de neutrones, constituia una gran limitaciéon de
la resolucion experimental en esta técnica. Por eso, su popularidad no
llegé hasta 1970, cuando se desarrollaron fuentes capaces de producir
haces monocromaticos fuertes e intensos a alta presion. El interés en
estudiar la colisién de gases enrarecidos con superficies sélidas apare-
ci6 por su conexiéon con la aeronatutica. En 1970, se publicaron muchos
trabajos en este campo [77], sin embargo no fue hasta 1980 cuando una
tercera generacién de fuentes de haces hizo posible estudiar los fotones
de la superficie mediante dispersion de dtomos de He (HAS, del inglés
He atom scattering). Estas fuentes eran capaces de producir haces de
atomos de helio con una resolucién en energias de menos de 1 meV,
haciendo posible resolver explicitamente los cambios de energia tan
pequenos que se producen por la interaccién ineldstica de los atomos
de helio con los modos vibracionales de la superficie. Esto permite uti-
lizar la técnica HAS para investigar la dinamica de la red. La primera
medida de la curva de dispersién de los fonones de la superficie fue en
1981 [78], lo que llevé a incrementar el interés en la aplicacién de la
técnica HAS en el estudio de la dindmica de la superficie.

Los enlaces en una superficie son diferentes a los que presenta el
volumen del material. Por eso, si queremos describir de una forma
precisa las caracteristicas y propiedades de la superficie, es necesario
comprender los mecanismos de enlace que tienen lugar en la superficie.
Para ello, uno debe emplear una técnica que sea capaz de sondear sélo
la superficie. Asi, la particula que incide (electrén, neutrén o atomo)
debe ser capaz de “ver” la superficie o, dicho de otro modo, de obtener
informacion acerca de la superficie. Si la penetracién de la particula
en la muestra es demasiado profunda, la informacién obtenida puede
venir tanto de la superficie como del volumen. La técnica HAS es la
unica técnica cuya penetracion en la muestra se reduce a un nimero
muy pequeno de capas, por lo que la informacién que nos proporciona
proviene casi exclusivamente de la superficie. En la figura 2.3 podemos
ver esquematicamente la diferencia entre la difraccién de electrones y
la de atomos de He.
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Electron scattering

He atom scattering

Figura 2.3. Comparacion entre la penetraciéon de atomos de He y la de
electrones en una superficie.

Las ventajas que nos llevan a usar atomos de helio en vez de rayos
X, neutrones o electrones para estudiar la estructura de la superficie
y la dindmica de los fonones son muchas. Ademds de su ligereza (que,
como hemos mencionado antes, les hace ser sondas ideales por no pe-
netrar mucho en la superficie), también son neutros, por lo que no son
sensibles a las cargas de la superficie. Como gas noble, el &tomo de he-
lio es quimicamente inerte. Por tanto, cuando son utilizados a energias
térmicas, como sucede en la mayoria de los casos, el haz de atomos de
helio es una sonda inerte (quimica, eléctrica y mecénicamente). Esto
le capacita para el estudio de la estructura y dinamica de la superficie
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Figura 2.4. Montaje experimental para la utilizacion de la técnica
QHAS.

de una gran variedad de materiales, incluidos aquéllos con superficies
reactivas o metaestables. Los atomos de helio pueden sondear superfi-
cies hasta en presencia de campos magnéticos y durante el proceso de
ultra alto vacio sin interferir en él.

2.4.1. Técnica de tiempos de vuelo

Aunque para cada material se puede dar una disposicion diferente,
la estructura experimental basica para su estudio mediante la técnica
QHAS consta de: una fuente de haces moleculares, una muestra que
se sitia dentro de una camara de vacio, detectores para registrar los
estados finales del haz y aparatos auxiliares que controlan el estado
de la muestra durante el tiempo que dura el experimento.

En la figura 2.4 puede verse un esquema del montaje experimental.
El haz atomico, que debe de ser monocromatico, intenso y con una di-
vergencia angular minima, se crea mediante la expansién adiabética
del helio a una presiéon de ~ 200 bar, haciéndolo fluir por una “bo-
quilla” de pequeno didmetro (5-10 pm) [17,21,73,79]. Una apertura
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cénica entre A y B, llamada “skimmer”, extrae la parte central del haz
de helio. En este punto, los atomos del haz se mueven con una veloci-
dad casi uniforme. Contenido también en la zona B esta el “chopper”,
que es el responsable de generar las medidas de tiempos de vuelo que
discutiremos mas adelante. La cdmara de dispersion (zona C) contiene
generalmente el manipulador del cristal y otros instrumentos analiti-
cos que pueden utilizarse para caracterizar la superficie del cristal.
Con objeto de mantener limpia la superficie, la presién en la cdmara
debe de estar entre 1078 y 107 Pa, lo que requiere el uso de bombas
de vacio turbomoleculares o criogénicas. El manipulador permite op-
timizar las posiciones X—-Y—Z del cristal. Una vez que el haz colisiona
con la superficie del cristal, se dirige al detector (zona D), que esta
conectado a un analizador de tiempos de vuelo para medir las pérdidas
de energia.

En la figura 2.5, se muestra un diagrama cinemaético para el estu-
dio de la dispersion de los dtomos de He. Como puede observarse, la
cinemética se encuentra completamente definida por los vectores de
ondas inicial y final, k; y ky, respectivamente, asi como por el dngulo
incidente, ;. En la mayoria de los aparatos experimentales se mantiene
constante el angulo fgp entre la fuente y el detector. Las componentes
paralelas a la superficie de los vectores de ondas incidente y final son
K, y Ky, respectivamente.

En condiciones donde predomina la dispersion eldstica, las posi-
ciones angulares relativas de los picos de difraccién reflejan las pro-
piedades geométricas de la superficie. Es decir, las posiciones de los
picos de difraccion revelan la simetria del espacio bidimensional que
caracteriza la superficie observada del cristal. La dispersion elastica
estd gobernada por dos condiciones cineméticas: la conservacion de la
energia y la ley de Bragg [80],

E; = E, (2.4.1)

K; =K +G, (2.4.2)

respectivamente, donde G es el vector de la red reciproca. Mediante
la construccién de la denominada esfera de Ewald [80] se determinan
los picos de difraccion que tienen que detectarse, asi como los angulos
de dispersion a los que deben aparecer. El patron de difraccion que
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Figura 2.5. Cinemética de la dispersion de haces por superficies.

se observa, por tanto, viene determinado por la periodicidad de la
superficie, de forma similar a como sucede en la dispersién de Bragg
de electrones y rayos X.

La presencia de defectos en la superficie, como los adsorbatos, hace
que cuando el haz incidente sea dispersado por los mismos pierda
coherencia, esto da lugar a la dispersion casi-elastica [17, 21,73, 79].
Para estudiar este tipo de dispersion es necesario llevar a cabo un
analisis energético de los atomos dispersados, que se realiza mediante
la técnica de TOF. El TOF se define como el tiempo que tarda un
pulso de haz de He desde que sale del “chopper” hasta que alcanza el
detector. Los atomos de He que pierden energia al interaccionar con
la superficie son mas lentos y tardan mas tiempo en llegar al detector;
en cambio, los dtomos que al interaccionar con ésta ganan energia
llegan antes. La distribucién de TOFs que se recoge en el detector es
transformada a un espectro de transferencia energética, resultando un
conjunto de picos que dan reflejo de todos los procesos elementales
que ocurren en la superficie. En un espectro tipico de transferencia
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energética se observan tres tipos de picos:

1. Un pico de alta intensidad (pico central en la figura 2.6) cu-
yo maximo corresponde a una transferencia energética casi nula

(pico Q).

2. Diferentes picos (no aparecen en la figura 2.6) debidos al inter-
cambio energético del atomo de He con los fonones de la su-
perficie (RW [81] y LR), que aportan informacién acerca de la
dispersién inelédstica que tiene lugar en la superficie (creacién y
aniquilacién de fonones).

3. Picos débiles (a la izquierda y derecha del pico central en la figu-
ra 2.6) que corresponden a los adsorbatos que quedan atrapados
en los pozos de potencial experimentando un movimiento vibra-
cional (traslacion y rotacion frustrada), y son llamados modos T
y R. Su primera medida mediante QHAS tuvo lugar en 1986 [19].

En la dispersion casi-elastica, debemos modificar las relaciones ci-
nematicas que teniamos antes para la elatica. Asi, la conservacién de
la energia cumplird la relacion

k2 R2k2
Bl A L+ AF, (2.4.3)

2m 2m

donde AE = hw. Si el haz atémico gana energia al entrar en contacto
con la superficie (AFE > 0), se produce la aniquilacién de un fonén, y si
la pierde (AFE < 0), se produce su creaccion. Al perder o ganar energia,
el haz atémico saldra de la superficie con una velocidad diferente a
la que entrd, provocando asi los desfases en tiempos de llegada que
se detectan mediante los TOFs. Por otra parte, la transferencia de
momento paralelo vendra dada por

AK =K, - K;, (2.4.4)

ya que a los recubrimientos considerados, T y R no son modos disper-
S1vVOs.

Si cambiamos los angulos de dispersion o la energia del haz inciden-
te, es posible hacer un muestreo de la colisién inelastica a diferentes
valores de la energia y de la tranferencia de momento, obteniendo una
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Figura 2.6. (a) Espectro de tiempos de vuelo. (b) El mismo espectro
convertido en un espectro de transferencia energética.

informacion completa de las relaciones de dispersién de los modos de
la superficie. El analisis de estas curvas de dispersion nos da la infor-
macion que buscabamos acerca de la estructura de la superficie y sus
enlaces.

2.4.2. Técnica del eco de espin de >He

A mediados de los 90, en el Instituto de Fisica de la Universidad
de Heidelberg, se desarrollé [82-84] una nueva técnica de haces mole-
culares que mejoro la resolucion de los espectrémetros de tiempos de
vuelo en unos 4 érdenes de magnitud. Esta técnica, conocida como eco
de espin de 3 He (He3SE, del inglés helium-3 spin echo) [21-23,85-91],
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Figura 2.7. Esquema de la técnica de eco de espin.

es un analogo directo del eco de espin de neutrones, desarrollado por
Mezei [92]. El He3SE obtiene esa resolucion tan fina utilizando la pre-
cesion del espin de la resonancia magnética nuclear como un reloj
interno en cada atomo individual dentro del haz. La mejor forma de
explicar el principio que rige un experimento de He3SE, que estd ilus-
trado en la figura 2.7 y se desarrolla actualmente en el grupo de Fisica
de Superficies del laboratorio Cavendish de Cambridge, es por medio
de una descripcion semiclasica. Tras la produccién de un haz de He en
una fuente supersénica estandar, se hace pasar el haz a través de un
multipolo magnético con la finalidad de polarizar el espin nuclear de
los atomos de He. Dependiendo de la naturaleza del dipolo magnético,
a veces es necesario pasar el haz a través de un campo dipolar para
asegurarse de que el espin de todos los atomos esta situado en la mis-
ma direcciéon macroscépica, que es perpendicular al eje del haz. El haz
se dirige entonces a través de un campo magnético soleinoidal paralelo
a la direccién del haz.
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El angulo con el que cada espin de He gira en el campo viene dado
por la relacion

¢ = l/Bl(Z)dZ, (2.4.5)

U1

donde 7 es el radio giromagnético para el *He (y = 2 x 32,433 MHz/T),
By es el campo magnético en el solenoide y v es la velocidad de cada
atomo particular de helio a lo largo del eje del haz (direccién z). Co-
mo el haz ligeramente monocromatico viaja a través del campo, cada
espin individual del He evoluciona de diferente manera. Por esto, la
polarizacion macroscopica del haz decae de la forma

p= / F(\) cos {% / Bl(z)dz] d\, (2.4.6)

donde A representa la longitud de onda de de Broglie, f(\) es la dis-
persién de longitudes de onda en el haz, y m es la masa del d4tomo de
He. Una vez acabado el proceso de los espines, que suele llevar unas
3.500 rotaciones, los atomos se dispersan sobre la muestra objeto de
estudio. Dependiendo de la naturaleza y geometria de dispersion de
la muestra, algunos de los atomos dispersados seran pasados a través
del segundo brazo del espectrémetro, donde experimentara un campo
magnético antiparalelo que “desenrolla”de nuevo el espin. Si los cam-
pos solenoidales son idénticos, la rotacion total del espin vendra dada
por

O =1+ Py = % (A — Xo) /B(z)dz, (2.4.7)

donde los subindices 1 y 2 se refieren, respectivamente, a los solenoides
1y 2 de la figura 2.7. Si existe transferencia de energia entre el &tomo
de helio y la muestra, entonces \; # Ay y, asi, con campos idénticos
podemos tener una rotacion del espin finita. Para pequenas transfe-
rencias de energia, el angulo de rotaciéon es linealmente proporcional
a la transferencia de energia, fiw, de acuerdo con la relacién [83]

b~ vym2\® [ B(z)dz
- 27h?

w. (2.4.8)
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De aqui se deduce que, midiendo el angulo de precesion del espin
resultante, es posible medir el cambio en la energia del dtomo de He.
Como esta técnica es independiente de la dispersion de velocidades en
el haz de He y la integral de campo magnético, [ Bdz, puede hacerse
mas grande para magnificar el efecto de la rotaciéon, es posible medir
cambios de energia con una resolucion muy alta. Se puede definir una
constante de tiempo para esta relacion, tal que ¢ = wt,., donde t,. es
el tiempo de eco de espin, que cae dentro de la escala de tiempos en
la que se lleva a cabo la dispersion [83].

Experimentalmente, la polarizacién macroscoépica P del haz, se mi-
de en el punto eco de espin como una funcion de la fuerza del campo
solenoidal. Las diferentes fuerzas del campo corresponden a medidas
en un rango de tiempos de eco de espin diferentes. Asi, la polarizacion
medida corresponde a la transformada de Fourier coseno en el tiem-
po del factor de estructura dindmico o a la transformada de Fourier
espacial de la funcién de correlacion de Van Hove,

P = (cos¢) = /S(AK,w) cos(wtge)dw = I(AK, ts.).  (2.4.9)

En la técnica QHAS, generalmente se mira la dependencia en AK
del ensanchamiento del pico () para caracterizar la dinamica del pro-
ceso de difusion. Sin embargo, usando ecos de espin se debe mirar a
la transformada de Fourier de estos resultados que nos proporciona
la polarizacion. En el caso de modelos de difusion simples, los experi-
mentalistas esperan ver un decaimiento exponencial con AK

I(AK,t,,) = I(AK,0)e TAK)te (2.4.10)

donde I'(A K) es la anchura a mitad de la altura (FWHM, del inglés
full width at half maximum) del pico, ya que para ellos S(AK,w) es
una lorentziana. De acuerdo con esto, en el caso de la difusién continua,
el decaimiento tendra una dependencia cuadratica en AK, mientras en
el caso de la difusion por saltos, I'(AK) adquiere una forma periédica
(de acuerdo al modelo simple desarrolado por Chudley-Elliot [93]).
Una de las ventajas de esta técnica es que nos brinda la posibilidad
de obtener tanto la parte real como la imaginaria de I(AK,t). En la
figura 2.8 podemos ver un ejemplo para el sistema Cs/Cu(001) [25],
en el que se muestran las componentes real e imaginaria de la funcién
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de dispersién intermedia de forma separada. En (a) (On. = 0,044 y
T = 130 K) se pueden observar oscilaciones tanto en la parte real como
en la imaginaria para tiempos de eco de espin cortos. Estas oscilacio-
nes se deben a atomos en la superficie que se estan moviendo con un
periodo determinado, como puede ser un modo vibracional particular o
un fonén de superficie. El decaimiento de esta oscilaciéon con el tiempo
de eco de espin refleja la coherencia y tiempo de vida de esta vibra-
cién. En (b) se muestra una medida equivalente para una temperatura
de 80 K. En este caso, la amplitud de la oscilacién ha desaparecido
casi por completo, dejando un decaimiento practicamente exponencial
en la parte real y una parte imaginaria casi plana. Esto indica que
existe una difusion no periddica en la superficie que es equivalente a
un ensanchamiento casi-eldstico en el dominio de energias (debido a
la presencia de otros adsorbatos). Para procesos de difusiéon simple
(como el movimiento browniano), la polarizacién decae exponencial-
mente con el tiempo, permitiendo que la constante de decaimiento
pueda ser ajustada a los datos. Esta es la aproximacién experimental
mas utilizada a la hora de interpretar las medidas de la difusién. A
priori, cabria esperar que hubiera una mayor difusion a 130 K, sin
embargo la amplitud tan fuerte de las oscilaciones unido al hecho de
que tanto estas como la difusién decaen en escalas de tiempo similares
hace dificil ajustar una constante de decaimiento diferente para cada
proceso. Por esto, con motivo de separar estas constantes, los expe-
rimentalistas prefieren trabajar en el dominio de energias aplicando
la tranformada de Fourier a las medidas y obteniendo el factor de es-
tructura dindmico, S(AK,w). El espectro de transferencia energética
resultante para las temperaturas de 130 K y 80 K se muestra en (c)
y (d), respectivamente. En ellas se pueden ver los diferentes picos Q
para ambas temperaturas, haciéndose evidente su estrechamiento en
80 K, lo que indica una menor difusién. Para poder interpretar estos
resultados, se desarrolld la versién cuantica de la aproximacion ISA,
que esta explicada en detalle en el capitulo siguiente.

2.5. Resultados experimentales

Debido a las ventajas mencionadas antes, vamos a revisar aho-
ra resultados obtenidos mediante la técnica QHAS. Con esta técni-
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Figura 2.8. Medidas HeSE a lo largo de la direccién (100) para un
recubrimiento de 0,044 de Cs en Cu(001) a (a) 130 K y (b) 80 K (a
AK = —0,27A 1y —031 A1, respectivamente). Las partes real e ima-
ginaria de la polarizacién se muestran de forma separada. La oscilaciéon
en (a) corresponde al modo de los fonones, mientras que el decaimiento
exponencial que esta presente tanto en (a) como en (b) corresponde al
ensanchamiento del pico Q debido a la difusién. (c) y (d) muestran las
transformadas de Fourier de (a) y (b) después de haber sido convertidas

a escala energética.

ca se han estudiado experimentalmente numerosos sistemas, como el
Na/Cu(001) [12,13], el CO/Cu(001) [11,14], el Cs/Cu(001) [25] y el
CO/Pt(111) [15,16]. Entre estos, en esta Memoria se ha escogido el
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—>{2.56A }<— (a) (b)

Figura 2.9. Superficie de Cu(001) en el espacio real (a) y la primera
zona de Brillouin de la red reciproca (b). Las direcciones de difusién son
la diagonal [100] y la paralela [110].

Na/Cu(001) como sistema modelo, que se explicard con més detalle a
continuacion.

2.5.1. Na-Cu(001)

La superficie de Cu(001) presenta dos direcciones de difusién [12]:
diagonal [100] y paralela [110]. En la figura 2.9, se muestran esquemati-
camente ambas direcciones, asi como la estructura de la superficie en
el espacio real y reciproco.

Los resultados experimentales que se describiran a continuacion se
realizaron con un aparato de QHAS de alta resolucién, con un angu-
lo fijo entre el haz incidente y el reflejado 0sp = 95, 8°, variando el
angulo del haz incidente (6;) con respecto a la normal a la superficie.
La transferencia de momento paralelo viene dada, como se indicé an-
teriormente, por la relacién cinemética

AK = Kf — Kz = kf Sin(QSD - 01) - k, sin 92', (251)

donde k; y k; son los vectores de ondas inicial y final, respectivamente.

En la figura 2.10 se muestran varios espectros de tiempos de vue-
lo [12] a una recubrimiento de Na de © = 0,047 para un rango de
angulos menores que el del pico especular, que aparece a #; = 47,9°
a una temperatura de la superficie Ty = 50 K. A esta temperatura
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tan baja la difusion es lo suficientemente lenta como para no afec-
tar a la anchura de los picos, por lo que todos los rasgos elasticos
e inelasticos estan particularmente marcados. En particular, en esta
medida a lo largo de la direccién [100], la energia del haz incidente es
de 19,5 meV. El espectro mostrado en la figura 2.10 se ha transforma-
do a una escala de transferencia energética que tiene su origen en el
pico casi-eldstico (correspondiente a la dispersién elastica de atomos
de Na). Ademas de este pico, se observan varios picos inelésticos, los
que aparecen a transferencias de energia positivas corresponden a los
procesos de aniquilacion de fonones y los que aparecen a transferen-
cias de energia negativas corresponden a los de creaccion. Como se
puede ver, la energia de los picos RW [81] cambia con el dangulo inci-
dente, indicando dispersién, mientras que en el modo T (que aparece
a AE = £5,8) no se observa tal dispersién. Cuando el adsorbato se
mueve a lo largo de la superficie, el pico central a AE = 0 se ensancha,
por lo que los atomos de Na no experimentan una dispersion elastica
real. Por este motivo, como se indicé anteriormente, a este pico se le
denomina casi-elastico y su anchura se utiliza para determinar el mo-
vimiento difusivo del adsorbato. Esta Memoria se centrara inicamente
en este pico y en los modos T, que describen el movimiento vibracional
traslacional frustrado del adsorbato.

En la figura 2.11 se ven una serie de distribuciones de TOF's con-
vertidas a escala energética [13] para unos recubrimientos de Na de
© = 0,028 y 0,18 sobre Cu(001) y AK = 0,86 A~! en la direccién
[100]. La anchura del pico Q se encuentra enmascarada por la anchura
intrinseca del instrumento de medida, ya que la anchura del pico es
del mismo orden que la resolucién energética del aparato. Asi, para
extraerla, los experimentalistas suponen que tiene la forma de una
lorentziana y que, al convolucionarla con el perfil gaussiano de la fun-
cién respuesta del instrumento, debe darnos la distribucién energética
medida experimentalmente. Esto es lo que se conoce como perfil de
Voight. Explicitamente, la expresion utilizada es

FT(l.ap) = FT(I,es) 0 FT(L), (2.5.2)

donde I.;, es la distribucién energética medida experimentalmente,
Iesp la funcién respuesta del instrumento (gaussiana) y L es la fun-
cién lorentziana que representa el pico QQ correspondiente a la difusion.
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Figura 2.10. Espectros tipicos de TOFs para un recubrimiento de Na de
© = 0,047 en Cu(001) a Ts = 50 K para 10 angulos incidentes distintos.
El espectro ha sido convertido a una escala de transferencia energética.
La energia del haz incidente es de 19,5 meV orientada en la direccién
[100]. Aparte del pico casi-eldstico AE = 0, se observan el resto de los
picos ineldsticos que aparecen en un experimento de QHAS (LR, RW y
modo T).

En los tres casos, F'T simboliza la transformada de Fourier de las fun-
ciones correspondientes. Asi, pues, el Uinico pardmetro de ajuste es la
anchura de la lorentziana, ya que la de la gaussiana es conocida ex-
perimentalmente. La curva resultante puede entonces ajustarse a los
datos experimentales por minimos cuadrados. Al aumentar el recubri-
miento de Na sobre la superficie (de izquierda a derecha en la figura
2.11), apreciamos un ensanchamiento de los perfiles de linea (y tam-
bién con el aumento de la temperatura), cuya explicacién es uno de
los objetivos de esta Memoria. Ademas, se mostrara que el perfil de
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Figura 2.11. Espectro de transferencia de energia (pico Q) a diferentes
temperaturas de la superficie y con dos recubrimientos de Na diferentes.
Los circulos abiertos muestran los puntos experimentales, mientras que
las lineas discontinuas muestran la funcién respuesta del instrumento.
La linea sélida a través de los datos experimentales refleja un perfil de
Voight [convolucién de la funcién respuesta del instrumento (funcién
gaussiana) con un perfil lorentziano optimizado]. En el recuadro de la
parte superior de la figura se representa el espectro de tiempos de vuelo
ampliado para poder observar el modo T.

linea de los picos Q y T no tiene por qué ser una lorentziana, sino
que es una funcion intermedia entre una lorentziana y una gaussiana,
cuya forma depende de diferentes parametros, como la friccién de la
superficie, la transferencia de momento paralelo, y/o la estructura de

la red (barrera de activacién. periodo, etc.), esto es lo que se llama
MNE.

El recuadro de la figura 2.11 ilustra el espectro completo de tiem-
pos de vuelo en el cual, ademas del pico Q, también se aprecian las



Resultados experimentales 31

estructuras ineldsticas (modo T y RW). El tiempo de vida del modo
traslacional frustrado se obtiene de la anchura del pico de creaccién en
el espectro TOF después de ser transformado a una escala de transfe-
rencia energética. Igual que en el caso del pico Q, la forma de obtener
resultados cuantitativos es utilizando técnicas de deconvolucion. Si
asumimos un decaimiento exponencial del estado vibracional con un
tiempo de decaimiento 7, el perfil de linea vendra dado por una lo-
rentziana. Ademas, la energia vibracional se puede identificar con el
valor AF en el centro de la lorentziana.

Obviamente, la calidad de estos ajustes que determinan las formas
de linea del pico Q y el modo T dependen fuertemente de con qué pre-
cisién se determine la funcion respuesta del aparato. En el caso de
la dispersién casi-elastica, la funcién respuesta puede ser determinada
directamente midiendo el espectro TOF del pico de difraccion especu-
lar. Como los procesos inelasticos contribuyen muy poco en este pico
se puede considerar como puramente eldstico. En el modo inelastico T,
la resolucion energética es ligeramente diferente a la de la dispersién
elastica debido al diferente tiempo de vuelo de los atomos de helio dis-
persados inelasticamente. Esta dependencia de la resolucion energética
con el tiempo de vuelo es comin a todos los métodos TOF. En el caso
de la dispersion de helio, la dependencia de la resolucién energética
con respecto a las condiciones experimentales ha sido ampliamente es-
tudiada tanto teédrica [94,95] como experimentalmente [94]. Ademsés,
la necesidad de encontrar un perfil de linea fiable que nos proporcio-
ne la anchura correcta ha llevado a la necesidad de estudiar modelos
tedricos, demostrandose en algunos de ellos que en realidad esta forma
varia entre una lorentziana y una gaussiana [93] y no exclusivamente
a una lorentziana como se cree desde un punto de vista experimental.

Experimentalmente, también se ha podido medir la dependencia
de la anchura del pico Q, I'(AK), con la transferencia de momento pa-
ralelo. Esta dependencia es de gran interés a la hora de interpretar el
comportamiento difusivo de las particulas adsorbidas sobre la super-
ficie. En la figura 2.12 [13] se muestra un resultado muy ilustrativo de
esta dependencia, ya que aparece una comparacion entre los datos ex-
perimentales de la anchura del pico casi-elastico para varias tempera-
turas y recubrimientos de Na y los resultados de una simulacién LMD.
En este tipo de simulacién (que se describird mas detalladamente el
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Figura 2.12. Anchura del pico casi-eldstico ' en funcién de la trans-
ferencia de momento paralelo AK para recubrimientos de Na de On,=
0,028, 0,064, 0,106 y 0,18 (de arriba a abajo) a temperaturas de 200 K
(circulos), 250 K (cuadrados) y 300 K (rombos). En la izquierda apare-
cen los datos experimentales, que son comparados con el modelo tedrico
LMD, a la derecha.

capitulo siguiente), la dindmica del adsorbato se describe mediante
la ecuacién de Langevin [12,13], donde los efectos del substrato vie-
nen dados por el potencial de interaccién (adsorcién) abiabatico y un
término de friccion no adiabatico, y la interaccién entre adsorbatos
se modela mediante una potencial repulsivo dipolo-dipolo. Como se
puede apreciar, este método solo reproduce la tendencia de la anchura
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en funcion de AK, pero no es capaz de suministrar un acuerdo cuan-
titativo. Encontrar un modelo capaz de reproducir este valor ha sido
hasta ahora uno de los problemas abiertos en el campo de la fisica
de superficies y una de la motivaciones de esta Memoria. Para recu-
brimientos bajos, las interacciones entre adsorbatos son débiles y, por
tanto, se puede utilizar el modelo de Chudley-Elliot para discutir las
curvas de la anchura del pico casi-eldstico, I'(AK), en términos de
modelos algebraicos simples. Como se explica en detalle en la referen-
cia [96], en un modelo de difusién de saltos simple la anchura del pico
puede describirse mediante la relacion

T(AK) =20 1l — cos(K - j)], (2.5.3)

J

donde vj; son las frecuencias o probabilidades de salto correspondien-
tes a los vectores de salto j (j indica el nimero de celdas que salta
el adsorbato durante el proceso difusivo). Como podemos ver en la
figura 2.12, para recubrimientos superiores a 0,028, tanto los datos
experimentales como la simulaciéon LMD muestran que las curvas de
I'(AK) se elevan més rapido con AK de lo que predice la ec. (2.5.3),
sugiriendo asi que hay una mayor cantidad de saltos largos.

La dependencia de la anchura energética y la posicion en energia
(hw) del modo T con la temperatura de la superficie esta representa-
da en la figura 2.13 [12]. En la parte superior de la figura puede verse
como la posicion del modo T experimenta un desplazamiento hacia
el rojo (es decir, hacia frecuencias o energias mas bajas) al aumen-
tar la temperatura de la superficie. Sin embargo, en la parte inferior
la anchura crece linealmente con ésta. Si extrapolamos la posicién y
anchura energética del modo T a 0 K, obtenemos los valores de 6 y
0,6 meV, que corresponden a la frecuencia natural de vibracién del
absorbato y la anchura del pico, respectivamente. La comparaciéon en-
tre teoria y experimento para el desplazamiento y amortiguamiento
del modo T, nos proporciona un test independiente de la validez de la
superficie de energia potencial y el acoplamiento friccional determina-
dos por los datos de QHAS. Como podemos ver, en el pico T aparece
un ensanchamiento del perfil de linea con la temperatura (también
aparecia en el pico casi-eldstico, como hemos visto en la figura 2.12).
Como es bien conocido, la extrapolacién siempre presenta problemas
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Figura 2.13. Dependencia de la FWHM del pico T frente a la tempera-
tura. Los circulos abiertos muestran los datos experimentales y la linea
continua el ajuste tedrico realizado. La energia del haz incidente es 20
meV, con un angulo incidente de 57,9° a lo largo de la direccién [100], y
la recubrimiento de Na es © = (0,028. La ventana superior nos muestra
un espectro tipico de TOFs a una temperatura de 125 K transformado
a la escala de transferencia energética.

y, por tanto, los pardmetros obtenidos pueden ser cuestionables. Sin
embargo, con una teoria de “dephasing” simple, se pueden mejorar
los valores de estos parametros, ya que suministra una formulacién
analitica a bajas temperaturas [97].
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Figura 2.14. Dependencia de la posiciéon FWHM del pico T frente a
la temperatura para los recubrimientos On, = 0,028 (linea sélida) y
© = 0,018 (linea a trazos). La energia incidente es de 20 meV y la
transferencia de momento paralelo de AK = 2,0 A~1.

Por 1ltimo, y debido al gran interés que presenta en esta Memoria,
se muestra una grafica (figura 2.14) en la que aparece de nuevo la
dependencia de la FWHM del pico T con respecto a la temperatura,
aunque esta vez para dos recubrimientos diferentes de Na (© = 0,028
y © = 0,018 [13]), donde se aprecia el ensanchamiento del perfil de
linea del pico T al aumentar la recubrimiento de Na. Las curvas en
la grafica 2.14 representan el ajuste de los datos experimentales a la
formula

Ly =[5+ (1), (2.5.4)

donde 'y es una anchura intrinseca determinada por el intercambio de
0

energia entre un adsorbato y los que le rodean y « es una constante

que proviene del ensanchamiento anarmonico.
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La forma més directa de interpretar este ensanchamiento [98] es
asumir transiciones vibracionales del adsorbato en la superficie, com-
portandose como un oscilador arménico donde las poblaciones siguen
una distribucién de Maxwell-Boltzmann. El ensanchamiento puede
calcularse a partir del orden més bajo de la expansiéon anarmonica
del potencial (anarménico) de interaccién Na-Cu como funcién de una
coordenada de desplazamiento wu,,

Viz) = m;a Wi (1 + aud), (2.5.5)

donde my, es la masa del Na, wq la frecuencia fundamental del modo
T y « el parametro de orden cuértico correspondiente a la anarmoni-
cidad. Para este potencial, las contantes escpectroscopicas en funcién
del parametro de anarmonicidad « son

1 1\2
E(I/) = (l/ + 5) vhwy — Xe (l/ + 5) hwo, (256)
con
ho
e = ————— . 2.5.
X G (2.5.7)

Como puede verse, la anarmonicidad lleva a un aumento lineal de la
distancia entre los niveles de energia vibracionales con la temperatura,
debido a la contribucién de los estados cuanticos vibracionales, v, mas
altos del espectro. Las contribuciones no resueltas dan lugar a un
ensanchamiento adicional del pico que origina un desplazamiento hacia
transferencias de energia més altas. Este desplazamiento viene descrito
por

YL AE( — v+ 1)e  PW/keT
- Zy e—E)/kpT )

AE(T) (2.5.8)

En el limite de altas temperaturas [kg > F(v)], la ec. (2.5.8) se
simplifica a AE(T) = —x.2kpT. Si asumimos como lorentzianas de
anchura constante 7, los perfiles de linea de los picos de los niveles
vibracionales individuales v, la anchura total energética I'(T") puede
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caracterizarse mediante la relacién

I(T) = \/ZV[AE(V —v+1)— AE(T))2e EW/ksT

S, e—EW)/kpT +%-
(2.5.9)

Sin embargo, la naturaleza del acoplamiento anarmoénico del adsor-
bato con el sustrato no es tan obvia. Hasta ahora, no habia ninguna
teoria solida que diera explicacion a estos efectos experimentales ob-
servados en el modo T. En la presente Memoria, todos estos resultados
experimentales han sido reinterpretados mediante una teoria dindmi-
ca (clésica y cudntica) dentro de un formalismo estocéstico que tiene
en cuenta el “dephasing” (pérdida de coherencia por transferencia de
energia).






Capitulo 3

Descripcion tedrica de la difusion activada
de adsorbatos interactuantes

Los resultados experimentales deben ser complementados con un
modelo tedrico que explique su comportamiento y la fisica que llevan
detras. Cuando uno estudia la dinamica de la difusion en superficies,
puede enfocarlo desde varios puntos de vista. Uno de ellos es conside-
rar las funciones de correlacién en el tiempo como cantidades basicas.
Las funciones de correlacién en el tiempo [99] son funciones espacio-
temporales que describen las fluctuaciones térmicas de un sistema,
por ello, estas funciones pueden también describir la respuesta del
sistema ante una perturbaciéon externa débil. Esto ocurre porque los
procesos dindmicos basicos que gobiernan cémo se disipan las fluctua-
ciones térmicas en espacio y tiempo son los mismos que determinan
la respuesta del sistema. Por tanto, la equivalencia entre las fluctua-
ciones espontaneas y la respuesta lineal es la razén por la que las
funciones de correlacion en el tiempo son cantidades centrales en el
estudio de los fenémenos de transporte. El resumen de los conceptos
bésicos de estas funciones puede verse en el apéndice. En este capitu-
lo se mostrard como se pueden expresar las cantidades medibles de
los experimentos de QHAS en términos de funciones de correlacién,
introduciendo los diferentes métodos tedricos que se utilizan para cal-
cularlas, entre ellos, el modelo ISA, que es el objeto de esta Memoria.

39
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3.1. Teoria de la respuesta lineal

El espectro de las fluctuaciones espontaneas de una variable es
proporcional a la respuesta de la muestra frente a una perturbacién
externa que se acopla a la misma variable. Para la dispersion de neu-
trones, la seccion eficaz es la medida de la respuesta de la muestra
frente a los neutrones y, siguiendo a Van Hove, la seccién eficaz se
puede expresar en términos del espectro de fluctuaciones espontaneas
en la variable que describe la interaccién entre el &tomo sonda y el ma-
terial. La representacién de Van Hove para la seccion eficaz en térmi-
nos de una funcién de correlacién, el factor de estructura dinamico
S(AK,w), es un buen ejemplo del teorema de fluctuacion-disipacion,
que describiremos a continuaciéon. De hecho, S(AK,w) se describe
frecuentemente como una funcién respuesta a pesar de que su forma
explicita sea una funcién de correlacion independiente de la sonda. La
teoria de la respuesta lineal se puede utilizar para obtener expresio-
nes de S(AK,w) explotando el teorema de fluctuacién-disipacién. En
la literatura pueden encontrarse numerosas funciones que pueden ser
utilizadas para calcular S(AK,w). Entre ellas estan la susceptibilidad
generalizada xpa(w), la funcién de relajacion Rpa(AK,t), y las fun-
ciones de Green. Todas estas funciones estan relacionadas mediante
la teoria de la respuesta lineal. Curiosamente, en este campo no se
ha utilizado ninguna de ellas y con el presente desarrollo tedrico se
pretende estimular las medidas experimentales correspondientes.

3.1.1. Teoria de la respuesta lineal en la dispersion
de neutrones

La teoria de dispersion cuasielastica de neutrones [100], que fue
desarrollada por Van Hove [31], es para nosotros especialmente til
porque nos permite expresar la cantidad medible de los experimentos,
la seccién eficaz, en términos de una funcién de correlacion, hacien-
do posible calcularla mediante procesos estocasticos. Es decir, lo que
se hace es pasar de un problema de dispersiéon a otro de mecénica
estadistica [101-103]. En este apartado, se explicard el formalismo
desarrollado para neutrones [104-106] puntualizando las diferencias
fundamentales que existen con la dispersién de atomos de helio en el
apartado siguiente.
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Los neutrones son sondas especialmente tutiles en la dinamica mi-
croscopica de liquidos. Su momento, hk, y energia, hw, estan relacio-
nados de la forma

2.2
E:ﬁk

v (3.1.1)
donde m es la masa del neutrén. De acuerdo con esta relacion, cuando
E es mas o menos del orden de kgT' y, por tanto, comparable a las
energias térmicas de las particulas en el liquido, la longitud de onda
A\ = 27 /k asociada al neutrén es aproximadamente 2 A, que es similar
a la distancia entre particulas vecinas. En un experimento de disper-
sién tipico, un neutron de momento hk; y energia hw; es dispersado en
un angulo sélido df2. Si el momento y energia del neutréon después de
la colisién son hky y hwy, y las transferencias de momento y energia
del neutréon al blanco son hk y hw, las leyes de conservacién de la
dindmica, como ya se dijo en el apartado 2.4.1, vendran dadas por

Ak =k; — kj, (3.1.3)

donde E; y E son las energias iniciales y finales de la muestra, respec-
tivamente. La probabilidad por unidad de tiempo para la transicion
li,k;) — | f,kg), Wis, donde |i) y | f) denotan los estados inicial y final
de la muestra, respectivamente, viene dada por la “regla de oro” de
Fermi,

2 .
Wiy = i |(f, ks |V i, ki>|25(ﬁw — hwif), (3.1.4)

donde V' representa la interaccion entre el neutréon y la muestra. La
seccion eficaz para la dispersién dentro de un angulo sélido df2 en
un rango de transferencia de energia de hdw se calcula promediando
sobre todos los estados iniciales, |i), con sus correspondientes pesos
estadisticos, p; < exp(—fE;), sumando sobre todos los estados finales,
|/}, permitidos por la conservacién de la energia, multiplicando por la
densidad de los estados finales del neutrén, es decir,

d;  kpdkpdQ m hkpdwd?
(2m)3  (2n)3 R (2m)3

(3.1.5)
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y dividiendo, finalmente por el flujo de neutrones incidentes. Tras estas
operaciones se llega a la expresion

d’c  ky m ZZ e
) i f

La seccién eficaz se obtiene integrando sobre todas las transferencias
de energia,

do d*o

— = [ —— dw. 3.1.7

d9 / dQdw (38.L.7)
Si asumimos que V' viene dado por V (r) = (27h?/m) Zivzl bpd(r—r;),
siendo by, la longitud de dispersion del -é simo nicleo, y los estados ini-

ciales y finales del neutrén se toman como ondas planas, los elementos
de matriz de la ec. (3.1.6) puede ser escritos como

i N )
(kg Vi ki) = == > (Z bke‘mk'”) 1i). (3.1.8)
j=1 k=1

Vamos ahora a considerar el caso en que todos los nicleos en la mues-
tra tienen la misma longitud de dispersién. Entonces, sustituyendo la
ec. (3.1.8) en la ec. (3.1.6) y la funcién § por su representacién integral,
obtenemos la expresion de la seccién eficaz

o =SS I [T e (319
dQdw ki o= 2m ) K ’ o

donde pay es la transformada de Fourier de la densidad microscopica
[pak = S 6(r — 1;)] de la particula que se puede escribir como

pAk:/p( Je KT gy — Ze—mkrz (3.1.10)

La ec. (3.1.9) se puede simplificar si tenemos en cuenta que

[(flo-ali) Pe 7t = e Er /e B0 (i pare| £) ( fo-akli)
= (ilpak()]f)(fp-ax(0)[2). (3.1.11)
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Esto hace que sélo permanezcan las sumas sobre los estados iniciales de
la muestra (lo que es equivalente a tomar el promedio térmico) y sobre
los estados finales (aprovechando la propiedad de cierre de un conjunto
completo de estados cudnticos [j), >~;[7)(j| = 1). El resultado final
para la seccion eficaz serd entonces

d20' Qkf 1 &0 ot kf
=0 tp_ax)e™dt = Nb¥* L S(Ak 3.1.12
dQdw ki, o _OO<PAk( )p—ax)e k, ( ,w), ( )

donde la funcién respuesta,
1 o0 .
S(Ak,w) = — t)p_axye™dt 3.1.13
(k) = 3o [ ostp-sdear (3113

tiene dimensiones de (energia)~! y se conoce como ley de dispersion o
factor de estructura dindmico.

El factor de estructura dindamico puede expresarse en términos de
la conocida como funcion de van Hove o funcion de correlacion de
pares dependiente del tiempo, G(r,t), de la forma

1 R .
S(Ak,w) = 2—/ emdt/G(r,t)el(Ak'r)dr (3.1.14)
™ —0o0

La funcién G(r,t) puede separarse en dos términos, “self” (s) y “dis-
tinct” (d) (utilizaremos la terminologia inglesa en este caso, aunque la
equivalente en castellano seria “auto” y “distintiva”, respectivamente),
como

G(r,t) = Gs(r,t) + G4(r,t). (3.1.15)

El significado fisico de la funcién de correlaciéon de Van Hove procede
de la magnitud G(r,t)dr, que es proporcional a la probabilidad de
encontrar una particula ¢ en una regién dr alrededor del punto r a un
tiempo t, suponiendo que hay una particula j en el origen a t = 0. La
divisién entre “self” y “distinct” corresponde a suponer que ¢ y j son la
misma particula o particulas diferentes, respectivamente. De acuerdo
con su definicién, G4(r, t) alcanza un maximo en ¢t = 0 y tiende a cero
a medida que el tiempo aumenta, ya que la particula pierde correlacion
consigo misma. Por otra parte, a t = 0, G4(r,0) = g(r), mientras que
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se aproxima a la densidad promedio de particulas difundidas en el
limite ¢ — oo. Asi, pues, podemos dividir la ec. (3.1.15) de la forma

G(r,0) =6(r) + g(r) (3.1.16)
at=0,y como
G(r,t) =0 (3.1.17)

para un sistema homogéneo, con ||r|| — oo y/é t — oo. Para recu-
brimientos bajos (6 < 1), cuando las interacciones entre particulas
se pueden despreciar por la gran distancia entre ellas, la mayor con-
tribucién a la ec. (3.1.15) es G (las correlaciones entre particulas son
despreciables y Gy ~ 0). Sin embargo, para recubrimientos altos, se
espera que G4 presente una contribucién significativa en la ec. (3.1.15).
La interpretacion tedrica correspondiente a la dispersion se suele rea-
lizar en términos de la aproximacién de Vineyard [107], donde G4 se
expresa como una convolucion de G. Esta aproximacién se sabe que
falla a pequenas distancias, donde la corrugacién de la superficie tiene
mayor importancia. A pesar de que en la dispersion de neutrones se
han desarrollado métodos para mejorar la aproximacién de Vineyard,
en QHAS se ha dedicado poco esfuerzo a este fin.

Dentro de este marco, el factor de estructura dinamico puede es-
cribirse como

S(Ak,w) = 2i / [(Ak, D) dt, (3.1.18)
m —00
donde
[(Ak,t) = / G(r, t)e 1Ok gy (3.1.19)

es la transformada de Fourier en posiciones de G(r,t) y se denomina
funcion de dispersion intermedia. En la ec. (3.1.24), (- ) denota un
promedio en trayectorias y 7;(t) la trayectoria de la j-é sima particula
sobre la muestra. Esta funcion también puede dividirse en dos suman-
dos, “distinct” (1) y “self” (I,), dependiendo de si se tienen o no en
cuenta los términos cruzados, respectivamente. Las transformadas de
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Fourier de I; y Is dan lo que se llama ley de dispersion coherente,
Sa(Ak,w), y ley de dispersion incoherente, Ss(Ak,w).

De la ec. (3.1.13) se puede extraer facilmente lo que se conoce como
la condicion de balance detallado. Para obtener la relacion requerida
entre S(Ak,w) y S(—Ak, —w) debemos usar la identidad (ver [104])

(pax(t)p-ak) = (p—akpak(t + ihB3)), (3.1.20)

en la ec. (3.1.13). Asi, encontramos que
S(Ak,w) = P S(~Ak, —w). (3.1.21)

El significado fisico de la ec. (3.1.21) es facil de entender. Cuando los
neutrones incidentes llegan al equilibrio térmico con la muestra, tras
muchas colisiones con el nicleo, el nimero de neutrones que ganan una
cierta energia es igual al nimero de electrones que pierden esa misma
energia. La ec. (3.1.21) es una prueba matemética de esto, es decir, la
probabilidad de que un neutrén pierda una energia fw es igual a e™?
veces la probabilidad de que un neutrén gane una energia hw.

3.1.2. Teoria de la respuesta lineal en la dispersion
de atomos de helio

Factor de estructura dinamico y funcion de dispersion intermedia

La teoria de Van Hove para neutrones, aplicada inicialmente al
estudio de la difusién en liquidos, puede generalizarse facilmente a la
difusion sobre superficies. En el caso del QHAS, nos interesa medir el
coeficiente diferencial de reflexion, que puede expresarse de la forma

PPR(AK,w)

o = naFS(AK w), (3.1.22)

en analogia a la ec. (3.1.12). Esta magnitud nos da la probabilidad
de que los atomos de He dispersados tras la colisién con la superficie
alcancen un cierto angulo sélido {2 con un intercambio de energia hw =
FE;— E; y una transferencia de momento paralelo a la superficie AK =
K;— K. En la ec. (3.1.22), ng es la concentracién de adsorbatos en la
superficie y F' es el factor de forma atomico, que depende del potencial
de interaccién entre los atomos prueba y los adsorbatos.
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Las ecuaciones para la funcién de dispersiéon intermedia, la funcion
de correlacion de Van Hove y el factor de estructura dindmico son
andlogas a las que aparecian en neutrones, salvo por el cambio de
notacién al tratarse de dispersién de atomos de He en superficies.
Dentro de este marco el factor de estructura dinamico puede ser escrito
como

™

S(AK,w) = QL/ I(AK, t)e ™ dt, (3.1.23)

—00

donde
R, ,
I(AK, t) _ <6—z‘AK~Rj(O)€iAK-R9(t)> _ <e—iAK~ o v(t)dt > (3.1.24)

En esta ecuaciéon R; muestra la posicién de la j-ésima particula en la
superficie. En los experimentos de la técnica QHAS, y con adsorbatos
interactuantes, siempre se obtiene dispersién coherente.

La funcién de dispersion intermedia puede ser también expresada
como una expansién a segundo orden en cumulantes en AK, quedando

(MK, 1) & AR 4=t )Caxchar’ (3.1.25)
donde
Cak(7) = (vak(0) vak (7))
E%@;O%/OTUAK@) vak(t +7) dt (3.1.26)

es la funcion de autocorrelacion de la velocidad proyectada en la direc-
ci6én de la transferencia de momento paralelo (cuyo moédulo es AK =
|AK]]). La aproximacién utilizada en la ec. (3.1.25) se denomina apro-
zimacion gaussiana [103]. Esta aproximacién es exacta cuando las
correlaciones de la velocidad a mas de dos tiempos son desprecia-
bles, permitiendo reemplazar el promedio que actia sobre la funcién
exponencial en la segunda igualdad de la ec. (3.1.24) por un promedio
sobre sus argumentos. Como se vera mas adelante esta aproximacion
resulta de gran utilidad en la interpretacion de los resultados numéri-
cos. El factor de estructura dindamico es la magnitud observable de los
experimentos y en QHAS viene caracterizado por una serie de picos.
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Nosotros, en particular, estamos interesados en los perfiles de linea del
pico Q asociado a la difusién, y el modo T, relacionado con el mowi-
miento de traslacion frustrada o de baja frecuencia del adsorbato.

Estudiando el perfil de linea del factor de estructura dinamico,
S(AK,w) se puede obtener una informacién muy valiosa y comple-
ta sobre la dinamica y la estructura de los adsorbatos, asi como su
distribucién sobre la superficie. La informacion experimental sobre
correlaciones a larga distancia se obtiene de S(AK,w) considerando
valores pequenos de AK, mientras que la informacién sobre correlacio-
nes a tiempos largos se obtiene de transferencias pequenas de energia
hw. Aparte de este tipo de informacién, S(AK,w) se puede utilizar
también para determinar el potencial de adsorcién adiabatico, V(r),
que describe la interaccion entre el adsorbato y el sustrato. El pro-
cedimiento estandar empleado consiste en empezar con un potencial
modelo que contiene algunos pardmetros ajustables. Los resultados de
las simulaciones correspondientes tienen que encajar con las medidas
experimentales de QHAS [es decir, S(AK,w)| después de deconvolu-
cionarlas con la funcion respuesta de aparato.

La susceptibilidad generalizada

Si focalizamos la investigacion en el comportamiento de un sistema
bajo la perturbacién de un campo externo al que el sistema esta débil-
mente acoplado, podemos mostrar que la respuesta del sistema puede
describirse en términos de las funciones de correlacion en el tiempo
del sistema en equilibrio. La derivacion del resultado general requiere
unicamente un calculo directo del cambio producido en la variable B
al aplicar una fuerza dependiente del tiempo y el espacio, F', conjuga-
da a una variable A. Ambas, A y B, son funciones de las coordenadas
y momentos de todas las particulas del sistema y el valor medio de B
en el equilibrio se asume cero.

El hamiltoniano del sistema en presencia de un campo externo
es [106]

H=Hy+ H(t), (3.1.27)

donde H, caracteriza el sistema no perturbado y H’ representa la



48 Descripcion tedrica de la difusion activada . . .

perturbacion
H'(t) = —/F(R, t)A(R) - dR. (3.1.28)

El campo externo, puede considerarse siempre como una superposi-
cién de ondas planas monocrométicas. Como estamos interesados en
la respuesta lineal del sistema, nos basta con considerar una sola onda
plana,

F(R,t) = Fage'AKR-t) (3.1.29)
Si insertamos la ec. (3.1.29) en la ec. (3.1.28), obtendremos
H'(t) = — A Fage ™" (3.1.30)

Como simplificacién, hemos supuesto temporalmente que el campo
externo es espacialmente homogéneo e ignoramos la dependencia en
AK. Asumimos también que la perturbacién es depreciable y que el
sistema esta en equilibrio estadistico en un pasado infinito (t = —o0).
Asi, H'(t) puede ser escrito como

H'(t) = —AF(t) = —AFye”@tie)lt, (3.1.31)

donde el factor exp(et) (con € > 0) se incluye en la expresién para
asegurar que limy; . F'(t) = 0 (el limite ¢ — 0 se toma al final del
célculo). La evolucién en el tiempo de la densidad de probabilidad en
el espacio de fases, f(t) = f(I',t), estd determinada por la ecuacién
de Liouville (ver apartado A.1 del apéndice). Es decir,

) _ —iLf(t) ={Ho+ H', f(t)}

dt
— —iLof(t) — {A, F()}F(t). (3.1.32)

Aqui estamos interesados unicamente en la repuesta a un campo ex-
terno débil, por tanto, podemos escribir la densidad de probabilidad
como

&)= fo+Af(D) (3.1.33)
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y linealizar la ec. (3.1.32) de la forma

OAf(t)

T —iLoAf(t) —{A, fo} F(t). (3.1.34)
Esta ecuacion se integra de forma inmediata, resultando
t
AF(E) = — / e~ g A £} F(s)ds. (3.1.35)

El promedio de la variaciéon en la variable B que resulta del cambio
en la funcién de distribucion viene dado por

@B) = [[ arBe)r
_ / / dr /_ ;{A, Fo}B(t — 8)F(s)ds, (3.1.36)

donde
B(t) = B(y) = " B(I). (3.1.37)

Para ello hemos utilizado la propiedad hermitica del operador de Liou-
ville con respecto al producto interno de {A, fo} y B. La ec. (3.1.36)
puede reescribirse de la forma

(AB(t)) = / " Bpalt — $)F(s)ds (3.1.38)

—00

en términos de la funcién después del efecto @4, definida como

Ppa(t) = —//{A,fO}B(t)dF. (3.1.39)

A veces es conveniente utilizar como definicion alternativa de la fun-
cién después del efecto la expresion

Opa(t) = Ppa(t)0(t), (3.1.40)

donde 6(t) es la funcién escalén de Heaviside. Como 0p4(t) = 0 para
t < 0, el limite superior de la integral de la ec. (3.1.38) se puede
extender a +oo.
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La definicién de ®g4(t) se puede expresar de una forma més simple
teniendo en cuenta que

{A, fo} = —B(iLoA) fo = —BAf, (3.1.41)

por lo que la funcién después del efecto estara dada por
Dpa(t) = —B(B(t)A), (3.1.42)

donde los promedios estadisticos se toman sobre el sistema no per-
turbado. Si el campo F(t) es monocromético, la expresiéon para la
respuesta sera

t
(AB(t)) = / Dpa(t — s)Fye {@HEs g

= Fye iwtie) / Dpa(t)el@ el (3.1.43)
0

o, tomando el limite ¢ — 0,
(AB(t)) = xpa(w)Foe ™, (3.1.44)
donde xpa(w) es la susceptibilidad generaliza, que se define como

XBa(W) = Xpa(w) +ixpa(w)

= lim Dpa(t)e@rEltdr, (3.1.45)
e—0t 0
La funcién respuesta puede ser interpretada como el limite de la trans-
formada de Fourier de ®p4 definida en la parte superior del plano
complejo,

xBa(z) = /0 N Dpa(t)edt. (3.1.46)

La ec. (3.1.38) se puede generalizar facilmente al caso en que el campo
externo depende del espacio y del tiempo. Si el sistema sin perturbar
es espacialmente uniforme, la respuesta puede expresarse con la ayuda
de la funcién ®p4(R,t) como

(AB(R.1)) :/_t ds/(I)BA(R—R’,t—s)F(R’,s)dR’ (3.1.47)
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0, en términos de las componentes de Fourier espaciales, como

t

(ABak(t)) = / Opa(AK, t — s)Fax(s)ds, (3.1.48)

— 00

donde

Dpa(AK, t) = —({Bax(t), Ask }). (3.1.49)

Ahora, la susceptibilidad generalizada estara definida como
xBa(AK, 2) = / Ppa(AK, t)e dt. (3.1.50)
0

La susceptibilidad generalizada esta directamente relacionada con la
transformada de Laplace, Cps(AK, z), de la funcién de correlacién
en el tiempo de las variables A y B. Si sustituimos la ec. (3.1.38) en
(3.1.50) e integramos por partes, encontramos que

XBA(AK, Z) == ﬁ [CBA(AK,t = 0) + iZCBA(AK, Z)} . (3151)

Cuando B = A, con z = w +ig, (¢ — 07), se tiene que

1
XAA(AK,W) = lim —RG[CAA<AK,W + ZG)]

e—0t T
= @XZM(AK,@). (3.1.52)
Tw
Esta ecuacion es una forma particular del teorema de fluctuacién di-
sipacién. De hecho, el nombre se aplica a veces especificamente a esta
relacion entre el espectro de la funciéon de autocorrelacion de una va-
riable dinamica y la parte imaginaria de la correspondiente suceptibi-
lidad. El uso del término “disipacién” esta conectado con el hecho de
que la energia absorbida del campo externo y después disipada como
calor sea proporcional a wx’y 4(AK, w).
Si nos centramos en el caso particular en el que las variables A y
B son iguales, podemos olvidarnos de los subindices y considerar el
comportamiento de la susceptibilidad, x(AK, z) = xa4(AK, z), como
funciéon de la variable compleja z = w+1ie, con € > (. Restringiendo ¢
a valores positivos nos aseguramos de que x(AK, z) sea analitica en la
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mitad superior del plano, pero no estard definida en la parte inferior,
ya que la ec. (3.1.50) diverge.

Si el contorno C' en el plano complejo es C' = Cy + Cs, donde C}
es el eje real y (5 es el semicirculo infinito en la mitad superior del
plano, la aplicacion de la integral de Cauchy muestra que

!/
X(AK, w) = i/ XAKZ) o (3.1.53)
2m Jo P —z

donde z es cualquier punto dentro de C'. Por otra parte, como la
variable compleja conjugada z* esta fuera de C la funcién que aparece
en el integrando de (3.1.53), x(AK, 2) /(' — z*), serd analitica dentro
y sobre este contorno (C). Teniendo en cuenta esto, del teorema de
Cauchy se sigue que

/ XAKZ) oy, (3.1.54)
C

P
La contribucién de las ecs. (3.1.53) y (3.1.54) al contorno C es cero, ya
que x(AK, z) decae rdpidamente como z — oo. Anadiendo cantidades

que son cero a la parte derecha de la ec. (3.1.53) y deshaciéndonos de
la integral alrededor de C, tendremos

1 1 1
X(AK, w) = —/ x(AK, 2" < + ) dz', (3.1.55)
2 o Z/ *

il —z Z—z

il —z =z

X(AK,@:%/@ V(AK, ) (Z,l _ )dz’. (3.1.56)

Anadiendo la parte real de la ec. (3.1.55) a i veces la parte imaginaria
de la ec. (3.1.56) y viceversa obtenemos, a su vez, las ecuaciones

1 o ! AK

X(AK, 2) = —/ XAK©) 4 (3.1.57)
T ) e W—2
1 [ V(AK

X(AK, 2) :—,/ X(AK.w) 4, (3.1.58)
T o w—2z

Si hacemos € — 0 en la ec. (3.4.51), de forma que x(AK,w + ig) —
X (AK,w) 4+ ix"(AK,w), y usamos la identidad

lim = P(1/z) +ind(x),

e—0x — 1€
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donde P denota el valor principal de la funciéon correspondiente, en-
tonces

V(AK W) = P F / h X//(A—del—i—ixﬁ(AK,w)] . (3.1.59)

!/
TS o W—w

Esta ecuacién incorpora la relacién de Kramers-Kroning para y'(AK, w)
en términos de y”(AK, w). La relacién inversa se obtiene operando de
la misma manera para la ec. (3.4.52), que nos da

V(AK.w) = P {1 /_°° MW] | (3.1.60)

/
T ) W—w

El hecho de que x”(AK,w) sea una funcién impar de w nos permite
reescribir la ec. (3.4.51) como

V(AK, 2) = 1/ — Y V(AK, W) dw. (3.1.61)

2 _ .2
T ) oW —2

2

Si hacemos 2° = u + v, encontramos que

1 oo

Im[y(AK, z)] = ;/_oo 2 _1;“;) 7 Y (AK,w)dw. (3.1.62)
La positividad de wx”(AK,w) muestra que Im[y(AK, z)] desapare-
ce s6lo si v = 0, en cuyo caso z es puramente imaginaria. Pero de
la ec. (3.1.61) se sigue que, en la mitad superior del eje imagina-
rio, Y(AK, z) no sélo es real sino también distinta de cero. Por esto,
concluimos que y(AK, z) no tiene ceros para Im(z) > 0, de manera
que x_1(AK, z) comparte con la susceptibilidad la propiedad de ser
analitica en la mitad superior del plano. también se debe notar que la
representacion espectral de xy(AK, z), dada por la ec. (3.1.58), permite
una extension de la susceptibilidad compleja en la mitad inferior del
plano. La ec. (3.1.58) muestra que

X(AK, w —ig) = x"(AK, w + ie). (3.1.63)

Por lo tanto, la discontinuidad en x(AK,z) a lo largo del eje real
esta relacionada con x”(AK,w) mediante

1
X'(AK,w) = lir% % X(AK,w + ie) — x(AK,w — i€)]. (3.1.64)
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La ec. (3.1.61) muestra que xaa(k, z) puede escribirse

o0

xaa(AKw) = - 2 (3.1.65)

22n )
n=1

y, asi, podemos derivar una expresion general para los coeficientes as,
usando el teorema de fluctuacion-disipacion y la definicion

(W) aa E/ w?"Cpa(w)dw = (—=1)"C74(0), (3.1.66)
obteniendo
1 o
A2p = %/ W2n_1XZ1A(AK,W)dw = ﬁ<w2n>AA. (3.1.67)

Sélo los términos pares contribuyen a la expansién (3.1.66), ya que
X44(AK w) es impar en w. La expansién es asintética en el senti-
do de que es vélida sélo si |z| es grande en comparacién con todas
las frecuencias caracteristicas de sistema. El limite a frecuencia cero
de xa4(AK,w), o susceptibidad estatica x44(AK), se obtiene de la
ec. (3.1.58) como sigue

X44(AK) = x44(AK, 2z = 0)
1 /‘X’ X"(AK,w)
_ w

dw:ﬂ/ Caa(AK,w) dw
T J oo -
= BCaa(AK, t =0). (3.1.68)

Este resultado tiene un significado fisico simple en el caso de que A
sea la densidad local. Si ¢re ™! es una componente de Fourier de
un potencial externo complejo que se acopla a la componente pp de
la densidad de la particula, usando la ec. (3.1.44) mostramos que el
cambio resultante en la densidad es

(Pr(t)) = Xpp(AK, w)dpe™™". (3.1.69)

La parte imaginaria de x,,(AK,w) estd relacionada con el factor de
estructura dindmico a través del teorema de fluctuacién-disipacion. En
este caso particular, se puede escribir como

Xpp(AK, w) = —mBpwS(AK, w). (3.1.70)



Teoria de la respuesta lineal 55

La susceptibilidad estética se puede obtener facilmente de la ec. (3.1.68),
pero con un factor —p insertado, es decir,

CAK) = (AK. 2 = 0) = =0p [ S(AK.w)do
= —[pS(AK,w). (3.1.71)

La funcion relajacion

La funcion relajacién, Rpa(AK,t), describe el comportamiento de
una variable cuando la perturbacion externa ha desaparecido. Una
expresion explicita de esta funcién se obtiene de la ec. (3.1.38) si ha-
cemos que F'(s) sea Fyexp(es) parat < 0y cero para t > 0. El cambio
en el valor promedio de B inducido por esta perturbacién discontinua
es [104]

0
(AB(AK, 1)) = Fy / Bpa(AK, ¢ — s)eds

—00

= FO/ Dpa(AK, s)est=)ds, (3.1.72)
t
donde la funcién de relajacion viene dada por
Ria(AK, ) = / Bpa(AK, s)ds. (3.1.73)
t

Notese que la ec. (3.1.72) es la misma que la ec. (3.1.43), pero sin la fase
exp(—iwt), por simplicidad [104]. Si Rpa(AK,s) es la transformada
de Laplace de Rpa(AK, 1),

Rpa(AK,s) = / Rpa(AK, t)e *dt, (3.1.74)
0

utilizando la ec. (3.1.73) encontramos que, para s = (iw+¢)y e — 07,
—Rpa(AK,0) 4+ sRpa(AK, s) = xpa(AK, w). (3.1.75)

Una consecuencia directa de la ec. (3.1.75) es la relacién entre la sus-
ceptibilidad x4 (AK,w) y la parte real de la transformada de Fourier
de la funcién relajacion, que viene dada por

wR'pA(AK,iw) = Xp4(AK,w), (3.1.76)

que a su vez puede relacionarse con S(AK, t) mediante la ec. (3.1.70),
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La funcion de Green

En caso de realizar el calculo de la seccién eficaz directamente de
la ecuacién de movimiento del operador que describe la interaccién
entre la sonda y el substrato, es muy conveniente que el desarrollo se
haga en términos de funciones de Green. La funcién de Green,

G(AK,t) = —if(t){[B(t), Bt]), (3.1.77)
satisface la ecuaciéon de movimiento
ihG(AK, t) = hé(t)([B(t), BY])+(—9)0(t){[[B(t), H], B*]). (3.1.78)

Para derivar este resultado se ha utilizado la relacién entre la derivada
de la funcién escalén y la funcién delta,

2,0(t) = 5(t), (3.1.79)

y la ecuacion de movimiento para un operador de Heisenberg, ih0; A(t) =
[A(t), H]. El término inhomogéneo de la parte derecha de la ec. (3.1.78)
nos da la condicién de contorno de la solucién en términos de la trans-

formada de Fourier de G(AK, ).
Si definimos la transformada de Fourier como

G(AK,w) = /OO e“'G(AK, t)dt (3.1.80)

—00

y utilizamos la notacion,
G(AK,w) = ((B; B™)), (3.1.81)

que resulta bastante conveniente, usando la representacion integral
estandar para la funcién delta en la ec. (3.1.78), obtenemos

hoG(AK,w) = h([B, B*]) + ({{B, H]; B*)), (3.1.82)

donde se ha empleado una notacién mixta, escribiendo la funcién pri-
maria de Green como en la ec. (3.1.80) y la funcién de Green més
complicada, que viene de la evolucién en el tiempo de B(t) en la
ec. (3.1.77), en la notacion especificada en la ec. (3.1.81).
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La relacién de G(AK, w) con la funcién de nuestro interés parte de
la ecuacion

S(AK,w) = % /OO e “(B(t)BT)dt. (3.1.83)

—00

Si insertamos la definicién de G(t) en la ec. (3.1.80) y utilizamos la
representacion integral de la funcién escalén, el resultado para e — 0"
sera

] — Ul

G(AK,w) = h/ S(AK, u)du. (3.1.84)

oo (W — U+ ie)

Debido a que S(AK,w) es real obtenemos la deseada relajacion entre
las partes imaginarias de G(AK,w) v S(AK, w)

G"(AK,w) = —7h (1 — e77) S(AK, w). (3.1.85)

La relacion entre las tres funciones que acabamos de ver sera, por
tanto,

1 3
X' (AK,w) = —ﬁg"(AK,w) = wR'(AK, iw), (3.1.86)

donde observamos que, si la variable B es adimensional, y(AK,w),
G(AK,w),y R(AK,iw) tendran dimensiones de (energia)~!, (frecuen-
cia)™! y (energia x frecuencia)™!, respectivamente.

A continuacion se van a presentar los métodos que se pueden uti-
lizar para calcular las variables posicién y velocidad que, como aca-

bamos de ver, son necesarias para obtener la magnitud observable,
S(AK,w).

3.2. Meétodos para calcular las variables posicion y
velocidad

3.2.1. Ecuaciones diferenciales

Para resolver de forma completa un sistema macroscopico deberia-
mos resolver todas las ecuaciones microscopicas del sistema. Como
esto no es posible, necesitamos utilizar una descripcion estocastica
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[108-113] , es decir, consiste en describir el sistema mediante variables
macroscépicas que fluctiian. Una de las ecuaciones de movimiento mas
simples que determinan la distribucién de estas variables macroscépi-
cas sometidas a fluctuacion es la ecuacion de Fokker-Planck [114].

Como hemos visto antes, los promedios de estas variables estocasti-
cas macroscopicas, x(t) y v(t), se obtienen facilmente si los procesos
estdan bien descritos por ecuaciones de Langevin lineales (procesos con
ruido aditivo), como en el caso del movimiento browniano y la mayoria
de los procesos de difusién. El movimiento browniano descrito por la
ecuacion de Langevin queda bien definido por la ecuacién de Fokker-
Planck, pero ahora la variable estocdstica X (t), ya sea la posicion x(t)
o la velocidad v(t) de la particula Browniana, es sustituida por una
funcién densidad de probabilidad P(X,t) que describe la dindmica
de un colectivo de particulas brownianas que interaccionan entre si .
Estas funciones de densidad de probabilidad dependen del tiempo y
de sus densidades de probabilidad iniciales. Por tanto, la ecuacién de
Fokker-Planck es una ecuacion de movimiento que describe la evo-
lucién temporal de la funcién densidad de probabilidad P(X,t). Si
resolvemos esta ecuacién partiendo inicialmente de una distribuciéon
P(X,0), se obtiene la funcién densidad de probabilidad P(X,t) pa-
ra todos los tiempos o, lo que es lo mismo, una vez que esta funcién
es conocida, se podra conocer la posicién media, asi como la veloci-
dad media de este colectivo de particulas para cualquier tiempo ¢. La
forma méas simple de esta ecuacién fue derivada por Fokker [115] y
Planck [116], siendo su forma més general [117]

OP(X,t) [ 9Dy(X) | 19Dy(X)

BT X 2 oxz

P(X,1), (3.2.1)

donde D (X) es el coeficiente de arrastre y Do(X) es el coeficiente de
difusion. En el caso del movimiento browniano, el término de arrastre
es lineal y el difusivo es constante. Si se resuelve partiendo de una
distribucion inicial P(X,0) para t = 0, sujeta a unas condiciones de
contorno apropiadas, uno es capaz de obtener una funcion de densidad
de probabilidad P(X,t) para cualquier tiempo ¢t. Una vez que se conoce
tal funcién, se puede conocer la magnitud estocastica promedio para
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este colectivo de particulas,
(X(t) = / X(t)P(X,t)dX. (3.2.2)

Si tenemos ahora un movimiento browniano [118-122] bajo la influen-
cia de un potencial periddico, debemos utilizar una ecuacién de Fokker-
Planck especial que fue introducida por Kramers [123-132]. En el caso
unidimensional serd una ecuacion para la funcién de densidad de pro-
babilidad en posiciones y velocidades, que toma la forma

OP(z,v,t) [ Ov N Iyv + f'(x)] N vkgT O?

ot Ox ov m  Ov?

P(z,v,t), (3.2.3)

donde f'(z) es la fuerza por unidad de masa debida al potencial por
unidad de masa f(z). En el caso en que la fuerza por unidad de ma-
sa sea lineal, la ecuacion se resuelve exactamente. Si el coeficiente
de friccion es alto, esta ecuacion se reduce a la ecuacion de Smolu-
chowski [133], que es una ecuacién especial de Fokker-Planck definida
unicamente para la funciéon de distribucién de las posiciones.

3.2.2. Formalismo de Langevin

A continuacion, vamos a ver que, en general, es mas facil resolver
una ecuacién de tipo Langevin estandar que las ecuaciones en deriva-
das parciales.

Ecuacion generalizada de Langevin

Si queremos encontrar una ecuacién de movimiento exacta para
A(t) procederemos considerando la evolucién en el tiempo de la pro-
yeccion de A(t) en A (la parte proyectada) y también la de la compo-
nente de A(t) normal a A [la parte ortogonal o A’(¢)]. La proyeccién
de una variable arbitraria B en A puede escribirse formalmente en
términos del operador lineal de proyeccién P como

PB(t) = A(A, A)"'(4, B(t)), (3.2.4)

donde el paréntesis (-, -) se usa para denotar el producto interno. En el
caso de que sélo consideremos una variable, las cantidades en la parte
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derecha de la ec. (3.2.4) son todas escalares. El operador £ =1 — P
proyecta en el subespacio ortogonal a A. Por tanto, la componente
ortogonal A(t) sera

A(t) = QA(1). (3.2.5)

Tanto P como Q satisfacen las propiedades fundamentales de los ope-
radores de proyeccion, es decir,

PP=P, Q’=Q  PQ=QP=0. (3.2.6)

El concepto geométrico de “proyeccién” se puede identificar con el
de “correlacion” de la mecanica estadistica. Especificamente, el pro-
ducto interno de las variables A y B se identifica como la funcién de
correlaciéon en el tiempo en equilibrio de las dos cantidades

(A, B(t)) = (B(t)A*). (3.2.7)

De aqui se deduce que los requerimientos del producto interno se sa-
tisfacen. Como el operador de Liouville es hermitico en el espacio de
Hilbert de las variables dinamicas, tendremos que

(A,LB) = (LA, B). (3.2.8)

La interpretacién que hemos dado al producto interno significa que la
proyeccién de A(t) en A es proporcional a Y(t), la funcién de auto-
correlaciéon de tiempos normalizada de la variable A, es decir,

PA() =Y (t)A, (3.2.9)
Y(t) = (A, A) (A, A)~

= (A A (a47) = S0

— Caa(0)

Las definiciones dadas por las ecs. (3.2.4)-(3.2.7) también aseguran
que

(3.2.10)

(A, A'(t)) = 0. (3.2.11)
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Si derivamos primero una ecuacion para la evolucion en el tiempo de la
parte proyectada Y (¢). En la notacién de esta seccién, la transformada
de Laplace de la ec. (A.15) (ver apéndice) es

(z 4+ D)A(2) = (2 + L)(P + Q) A(z) = i A(0), (3.2.12)
por lo que
Y(2) =i(A, (2 + L)"LA)(A, A)?
— (A, A(2))(A, AL (3.2.13)

Ahora proyectaremos la ec. (3.2.12) de forma paralela y perpendicular
a A aplicando, respectivamente, los operadores P y Q,

2PA(2) + PLPA(2) + PLQA(z) = iA,
2QA(2) + QLPA(2) + QLQA(z) = 0. (3.2.14)

Podemos utilizar la ec. (3.4.77) para eliminar QA(z) de la ec. (3.4.76).
Con la ayuda de las propiedades (3.2.6), y tomando el producto interno
en ambas partes de la ec. (3.4.76) con A, encontramos que

2(A,A(z)) + (A, LPA(2)) ]
— (A, LQ(z+ QLQ) 'QLPA(z)) = i(A, A)
(3.2.15)

De las ecuaciones ecs. (A.15) (ver apéndice), (3.2.4) y (3.2.13) se sigue
que este resultado también puede escribirse de la forma

(—iz —iQ)Y (2) +i(k, (z + QLQ) k) (A, A) 'Y (2) = 1, (3.2.16)
donde hemos definido la frecuencia {2 como

iQ = (A, A)(A, A~ =Y(0) (3.2.17)
y la proyeccién ortogonal a A es

F = QA. (3.2.18)

La proyeccién k se llama normalmente “fuerza aleatoria”. La termi-
nologia es convencional: si A es el momento de la particula ¢, entonces
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A es 1a fuerza total que actia sobre i y k es la parte de la fuerza que
no esta correlacionada con el momento, en cuyo caso k es la fuerza
aleatoria de la teoria clasica de Langevin. La evolucién en el tiempo
de la variable aleatoria esta determinada por la ecuacion

M(t) = "%, (3.2.19)
o su transformada de Laplace,
M(t) = i(z + QLQ) 'k. (3.2.20)

Debido a la forma especial de su propagador, M(t) se mantiene para
todos los tiempos en el subespacio ortogonal a A, es decir,

(A, M(t)) = 0. (3.2.21)

Esto se puede probar facilmente expandiendo la parte derecha de la
ec. (3.2.19) en ¢, ya que es claro que cualquier término en la serie es
ortogonal a A. Debemos notar también que M (¢t = 0) = k. La funcién
de autocorrelacién de la fuerza aleatoria define la funcion memoria
para la evolucién de la variable dinamica A:

E(t) = (M, M(t))(A, A (3.2.22)

E(t) = (M, M(2))(A, A~ =ik, (z+QLQ) k) (A, A)~L. (3.2.23)

La ec. (3.2.19) puede ser escrita en términos de la funcién memoria
como

[—iz —iQ+E(2)Y(2) =1 (3.2.24)

Y (t) —iQY (t) + /tg(t — 5)Y(s)ds = 0. (3.2.25)

La evolucién en el tiempo de la componente ortogonal A" se obtiene
de forma similar. A partir de la ec. (3.4.76), para A'(z) = QA(z)
encontramos que

(z+ QLQ)A'(2) = —QLPA(2)
= QLY (2)A=iY(2)k (3.2.26)
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y, asi, de acuerdo con la ec. (3.2.20),
Al(z) =iY (2)(z + QLQ) 'k = Y (2)M(z). (3.2.27)

Si sustituimos Y (z) por la ec. (3.2.24), (3.2.27) puede reescribirse como

[—iz — i+ £(2)]A'(2) = R(2), (3.2.28)

A(t) — QA / £(t ds = M(t). (3.2.20)

Las ecs. (3.2.25) y (3.2.28) son, respectivamente, las proyecciones pa-
ralela y perpendicular a la variable A de la ecuacién generalizada de
Langevin para esta misma variable, es decir,

A(t) — iQA( / £(t — 5)A(s)ds = M(1), (3.2.30)

donde la fuerza aleatoria M(t) y la funcién memoria £(t) estdn da-
das por la definicién mecdnico-estadistica de las ecuaciones (3.2.20) y
(3.2.22). Tanto en esta memoria como en las simulaciones LMD, que
veremos a continuacion, se utiliza la ecuacion estandar de Langevin,
que es una version de esta ecuacion aplicable a sistemas markovianos.

Dindmica molecular

El hamiltoniano utilizado en este tipo de simulaciones [134, 135],

H=3" B’; + V(Ri)] +3 W(R: - Ry), (3.2.31)

i#]

incluye tanto las interacciéon adsorbato-sustrato como la adsorbato-
adsorbato. Este hamiltoniano incluye sélo coordenadas en el plano
para los adsorbatos, describiendo el movimiento de los 4&tomos en un
punto fijo de equilibrio por encima de la superficie. La primera parte
del hamiltoniano contiene la energia cinética de los adsorbatos y su
energia potencial debido al potencial periddico del substrato V(R).
La segunda parte del hamiltoniano representa un potencial repulsivo
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y a pares debido a la interaccién adsorbato-adsorbato W (R; — R;).
La aproximacién de este método para evaluar las constantes de difu-
sién consiste en resolver numéricamente un sistema de N ecuaciones
de Langevin acopladas, donde N es el niimero de adsorbatos. Para el
estudio de las propiedades dinamicas, necesitamos considerar explici-
tamente el acoplamiento no adiabatico del adsorbato con las excitacio-
nes electrénicas y vibracionales del sustrato. La implementacién mas
simple de este acoplamiento es a travé s de una friccién markoviana
caracterizada por un parametro n que se asume independiente de la
posicién R del adsorbato. Las N ecuaciones acopladas de Langevin
que describen la dinamica del adsorbato tienen la forma

N
f1==V1-V(R) =Y Vi -W(Ry—Ry) + i1 + &,
j=2

N

Ji,j=1

N-1
iy ==Vn-V(Ry) =Y Vi -W(Ry —Ry) +nin +&n.
=1

(3.2.32)

La fuerza aleatoria &; esta relacionada a 7 a través del teorema de
fluctuaciéon-disipacién de la forma

(&()E(t) = 2mkpTno(t —t')d; ;. (3.2.33)

En la figura 2.13 del capitulo anterior se mostraban los resultados de
la anchura a mitad de la altura obtenidos con el método de dindmica
molecular para el sistema Na/Cu(001). Al verlos comparados con los
valores experimentales, podemos observar que describen bien su ten-
dencia. Sin embargo, este método tan complicado y costoso, compu-
tacionalmente hablando, no es capaz de reproducir cuantitativamente
estos valores, que dejan patente el ensanchamiento producido en el per-
fil de linea a medida que aumenta el recubrimiento. Por este motivo,
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y por la imposibilidad de conseguir (con este método) una formula-
cion analitica que describa el proceso de la difusiéon de adsorbatos en
superficies, se estudié como alternativa el enfoque estadistico que ha
dado lugar al modelo ISA.

3.3. Aproximacién de adsorbatos interactuantes aislados

Como ya se ha apuntado antes, explicar el ensanchamiento experi-
mental del perfil de linea del pico Q es uno de los principales problemas
tedricos de la fisica de superficies. Para tratar de explicarlo y enten-
derlo se propuso el modelo ISA, que consiste en describir la difusién
en términos de una ecuacién estandar de Langevin, donde la dinamica
del adsorbato esta caracterizada por tres contribuciones:

1. Una parte determinista representada por el potencial adiabatico,
V', que modela la interaccion adsorbato-substrato a 7' = 0.

2. Un ruido blanco gaussiano, que da cuenta de los efectos vibracio-
nales de la red que la temperatura de la superficie induce sobre
el adsorbato.

3. Unruido “shot” blanco, que representa la interaccién adsorbato-
adsorbato y reemplaza el potencial de interaccién dipolo-dipolo
considerado generalmente en las simulaciones LMD.

En una buena simulacion de un proceso de difusién se deben con-
siderar tiempos muy largos en comparaciéon con las escalas de tiempo
asociadas a la friccién causada por la superficie o a las frecuencias de
vibracion tipicas observadas cuando los adsorbatos se mantienen en
movimiento dentro de un pozo de potencial. Esto significa que debe
de haber un gran niimero de colisiones durante el tiempo que dura la
propagacién y, por tanto, en algin punto la historia pasada del ad-
sorbato resultard irrelevante para las propiedades que nos interesan.
Esta pérdida de memoria significa que nos hallamos dentro de un régi-
men dindmico markoviano, donde los adsorbatos han llegado a lo que
denominamos limite estadistico.

Por otra parte, para escalas de tiempo relativamente cortas, la in-
teraccion no es markoviana y es muy importante tener en cuenta los
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efectos de la intertaccién en la particula y su dindmica (efectos de me-
moria). La difusién de un adsorbato aislado se modela, por tanto, me-
diante una serie de pulsos aleatorios dentro de un régimen markoviano
(es decir, pulsos de duracién relativamente corta en comparacién con
la relajacién del sistema), simulando asi las colisiones con otros adsor-
batos. En particular, describimos estas colisiones adsorbato-adsorbato
en términos de un ruido “shot” blanco, que es un caso limite del ruido
“shot” coloreado. Esto permite sustituir una simulacién tipica LMD,
donde estan involucrados N adsorbatos a un mismo tiempo por la
dinamica de un 1 nico adsorbato, donde la accién de los N—1 restan-
tes se describe mediante un ruido “shot”blanco. Esto es posible porque
a priori cualquier traza del verdadero potencial de interaccion tiende a
desaparecer a tiempos largos, que son las escalas de tiempo relevantes
para la difusiéon y los movimientos vibracionales de baja frecuencia
descritos por los picos del perfil de linea alrededor de transferencias
de energia cero. Para comprender este modelo, en primer lugar se ex-
plicarédn en detalle los ruidos “shot”y gaussiano, para pasar luego a la
descripcion de la difusion en el formalismo de Langevin en superficies.

3.3.1. Ruido blanco gaussiano

En 1930, Ornstein y Uhlenbeck [136, 137] formularon un mode-
lo estocastico para el movimiento browniano basado en considerar la
velocidad de la particula como la variable estocastica de interés. La
ecuacién basica del modelo de Orstein-Uhlenbeck es la ecuacion de

Langevin [138],
mo = —myv + mM(t). (3.3.1)

Esta ecuacion es la expresiéon mas simple para describir el movimien-
to browniano de una particula de masa m en una dimensién. Donde
la parte derecha de la igualdad esta constituida por dos contribucio-
nes: (i) una parte determinista, caracterizada por la fuerza de friccién
—m~yv, siendo 7 el coeficiente de friccién que depende de la viscosidad
del fluido; y (ii) una parte estocéstica gobernada por la fuerza alea-
toria mM (t), donde M(t) es un ruido gaussiano blanco. Este ruido
satisface dos condiciones [139]:

(i) Su valor medio es cero: (M(t)) = 0.
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(ii) El tiempo de correlacién entre fuerzas es infinitamente corto:
m?(M(0)M (7)) = C§(7), siendo K una constante que nos da la
fuerza del acoplamiento entre la particula y el entorno

Generalmente hablando, la particula se considera como el sistema (de
interés) mientras la fuerza estocéstica es el efecto de un bano térmico
circundante, la constante C' esta relacionada con la fuerza de acopla-
miento entre el sistema y el bano. La validez de este modelo recae en
el hecho de que el acoplamiento entre en sistema y el bano es relativa-
mente débil, aunque la accién del bano sobre el sistema es continua a
lo largo del tiempo. De este modo, aunque las perturbaciones causa-
das por el bano sobre el sistema sean despreciables a nivel individual,
su combinacion puede provocar efectos dramaticos en la dinamica del
sistema. El ruido aleatorio es gaussiano porque en el limite de tiem-
pos largos la accion continua del bano satisface el teorema central del
limite. Por otra parte, debemos notar que no hemos tenido en cuenta
la evolucién dindamica detallada de los grados de libertad del bano.
Las correlaciones del bano, descritas por la segunda condicién, decaen
en escalas cortas de tiempo (decaimiento rapido) comparadas con los
tiempos caracteristicos envueltos en la dindamica del sistema.

La primera contribucién en (3.3.1) describe el efecto colectivo o
global observado en el sistema y es debida a la segunda contribucién,
que se refiere a los sucesos individuales (aleatorios). En otras palabras,
existe una relacién entre el comportamiento macroscépico del sistema
(la friccién en este contexto) y la causa “microscépica” que lo produce
(debido a las fluctuaciones del bano). La relacién entre la friccién y las
fluctuaciones de la fuerza aleatoria en (3.3.1) esta dada por el teorema
de fluctuacion disipacion,

m o

V(W) =—— (0Mg(0)0Mg(T)) e T dr
m > — T
= ST _OO<§Mg(0) IMg(T))e dr, (3.3.2)
donde

SMa(t) = Mo(t) — (Ma(#) (3.3.3)



68 Descripcion tedrica de la difusion activada . . .

es la fluctuacién debida al ruido aleatorio Mg(t). Haciendo uso de las
propiedades (i) y (ii), la parte derecha de la ec. (3.3.2) serd

e
 2mkgT’

V(w) (3.3.4)

Como se puede ver en esta expresion, el espectro de frecuencia de la
friccion es “plano” o independiente de la frecuencia. En analogia con
la luz blanca, este espectro se llama también blanco en el sentido de
que todas las frecuencias contribuyen igual. Esto permite establecer

Y(w) =1, (3.3.5)
donde la fuerza de acoplamiento es
C = 2mykgT. (3.3.6)

En general, la funcién de correlacién en el tiempo de la fuerza puede
ser expresada en términos de las fluctuaciones del ruido (3.3.3) como

gg(T) = <5Mg(0) 5Mg(7')> m

5(7). (3.3.7)

3.3.2. Ruido “shot”

El concepto de ruido de tipo “shot” viene de los tiempos en que se
desarroll6 la radio. El estudio del ruido “shot” empezo en 1918 de la
mano de Schottky [140] y fue completado por Rice [141,142] a media-
dos de los 40. El paradigma del ruido “shot” es una corriente eléctrica
generada por electrones independientes y no correlacionados que lle-
gan al 4&nodo de un tubo de vacio. Esta corriente eléctrica dependiente
del tiempo puede describirse como

I(t) =) bilt —t,). (3.3.8)

Aqui, la funcién pulso b;(t—t;) representa la contribucién a la corriente
del i-ésimo electron individual y se asume idéntica para cada electrén.
Los tiempos de llegada t; estan distribuidos aleatoriamente de acuerdo
con una distribucion de Poisson con un cierto nimero promedio por
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unidad de tiempo. La misma idea de electrones llegando de forma
aleatoria a un anodo puede utilizarse para describir el problema de
los adsorbatos interactuantes si identificamos el anodo que recibe los
electrones con un adsorbato particular (sistema) y los electrones que
llegan a este 4nodo con los diferentes adsorbatos (bafio) que colisionan
con el adsorbato sistema. Dentro de esta descripcién las interacciones
dipolo-dipolo entre dos adsorbatos que colisionan es reemplazada por
una fuerza aleatoria tipo ruido “shot” (teniendo en cuenta los efectos
de todos los adsorbatos del bano) actuando sobre un tnico adsorbato.
La validez de este modelo se basa en considerar que: (i) el acoplamiento
entre el sistema y el bafio es relativamente débil y (ii) en el limite de
tiempos largos los efectos microsco picos de las fuerzas de interaccién
dipolo-dipolo son despreciables y sélo es relevante el niimero efectivo
de impactos recibidos por el adsorbato sistema, expresado en términos
de la friccién colisional. Esta idea es similar a la considerada por Van
Vleck y Weisskopf [43] para comprender el ensanchamiento del perfil
de linea observado en las lineas espectrales de gases al aumentar la
presion.

La fuerza de tipo ruido “shot” [143] que sienten los adsorbatos
puede expresarse como mdMg(t), donde

oOMs(t) = Ms(t) — ((Ms)), (3.3.9)
((Mg)) = > Pn(T)(Ms(t))r. (3.3.10)

En esta expresién ((-)) indica el promedio sobre el ni mero de coli-
siones N de acuerdo con una cierta distribucién Py en el intervalo de
tiempo 7. En analogia con (3.3.8),

N

Mg(t) = ba(t —t,), (3.3.11)

n=1

donde b, (t — t,) nos da informacién acerca de la forma y duracién
efectiva de la n-é sima colision entre adsorbatos, ocurrida a t,. La
probabilidad de observar N colisiones después de un tiempo 7 sigue
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una distribucion de poisson, es decir,

ODY s
N! ’

Pn(T) = (3.3.12)
donde A es el nimero promedio de colisiones por unidad de tiempo. Si
asumimos colisiones repentinas entre adsorbatos y que después de la
colision los efectos se relajan de forma exponencial con un decaimiento
constante A, los pulsos en la ec. (3.3.11) pueden ser modelados como

b (t —t,) = caNe A tn) (3.3.13)

cont —t, > 0y ¢, dando la intensidad del impacto de la colisién.
Dentro de un modelo realista, las colisiones tienen lugar de forma
aleatoria a diferentes orientaciones y energias. Por esto, es razonable
asumir que los coeficientes ¢, estan distribuidos de acuerdo con una
ley exponencial,

g(cn) = L e e, >0, (3.3.14)
o

donde o = /m/kgT [41]. Ademads de la friccién debida a las fluctua-
ciones térmicas de la superficie, las colisiones entre adsorbatos intro-
ducen un nuevo tipo de friccion, la friccion colisional. Esta friccién
se relaciona con su causa correspondiente, las colisiones, por medio
del teorema de fluctuacién-disipacién. La funcién de correlacion en el
tiempo para las fluctuaciones del ruido “shot” viene dada por

Gs(1) = ((6Ms(0) 6Ms(7))), (3.3.15)

donde (-) esta definido como en la ec. (3.3.10). Se puede obtener una
expresion general para Gg(7) haciendo un poco de élgebra [41], lo que
resulta en
)\A/ Al
— 27 N

Gs(1) = 2 © . (3.3.16)
Introduciendo la ec. (3.3.16) en la expresién matematica del teorema
de fluctuacién-disipacion, es decir,

kBT/ Gs(r dr, (3.3.17)
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obtenemos
. N
{(w) = (X Hw) A, (3.3.18)
cuya parte real es
5 1 r- - /\/2
Relé(w)] = ; [g(w) n: (w)} - (m) A (3.3.19)

En esta expresion son interesantes dos limites: N < w y X' > w. Estos
limites estan relacionados con las dos escalas de tiempo asociadas con
Ay XN. Independientemente de su intensidad, por simplicidad consi-
deramos que cualquier pulso decae como )\ dentro de este sistema.
Este indice define una escala de tiempo de decaimiento para los su-
cesos de colision. Por otra parte, A\ introduce otra escala de tiempo,
7. = 1/, que puede ser interpretada como el tiempo promedio entre
dos colisiones sucesivas; la difusién de los adsorbatos esta relacionada
con esta escala de tiempo. De acuerdo con esto, el primer limite tiene
en cuenta escalas de tiempo muy cortas (menores que 7.), donde los
efectos de memoria son importantes y debemos utilizar la forma gene-
ralizada de la ecuacién de Langevin. Hay que notar que, en este caso,
la ec. (3.3.18) puede ser escrita como

E(w) m N\ —. (3.3.20)

Esta friccién dependiente de la frecuencia no nos permite obtener una
escala de tiempos de relajacion 7, bien definida. En este caso, tenemos
un ruido “shot” coloreado [143]. Este tipo de ruido ha sido usado para
describir, por ejemplo, las distribuciones de saltos en la difusiéon en
superficies [144]. En cambio, en el segundo limite la escala de tiempos
dirige la dinamica del adsorbato, estableciendo una frecuencia de corte.
En este limite,

E(w) = A (1 - ;U—Z) : (3.3.21)

que puede ser escrito como é (w) ~ A siempre que A € w K w, = T, '

(i.e., 7 < 7). Este limite viene de colisiones fuertes pero localizadas
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(instantdneas), asi como de golpes débiles y continuos (movimiento
browniano). Ademds, como es similar a la condicién gobernada por la
ec. (3.3.5), uno puede hablar de ruido “shot” blanco poissoniano y usar
la ecuacion estandar de Langevin, que se describird mas adelante. Mas
importante, de acuerdo con el significado fisico de A, este limite nos
permite identificar este parametro con la friccion colisonal del sistema.

Debido a su influencia en el proceso de difusién, merece la pena
comparar las series de tiempo que corresponden a dMq(t) v 0 Mg(t).
Por una cuestion de simplicidad, consideremos que todos los pulsos
en el ruido “shot” tienen la misma intensidad. En la figura 3.1(a)
observamos una serie temporal correspondiente a un ruido gaussiano
blanco, dMq(t). Esta serie se asemeja a un perfil de tipo fractal, es
decir, la ampliacion de cualquier subintervalo serd igual que conside-
rar el intervalo completo. Esto sucede porque dentro de un periodo de
tiempo corto la particula recibe muchos “golpes” (no correlacionados)
de la superficie en ambas direcciones, positiva y negativa (es decir, la
particula esta absorbiendo y cediendo energia de y hacia la superficie,
respectivamente. Este no es el caso, sin embargo, para un ruido “shot”
con A = . Como podemos ver en la figura 3.1(b), la particula reci-
be dos golpes en promedio de los otros adsorbatos en un periodo de
tiempo mucho més largo [unas 50 veces mayor que el considerado para
dMcg(t)]. Esto significa que, en promedio el recorrido libre medio de
una particula es relativamente grande. No obstante,aunque la particu-
la recibe muy pocos golpes, el efecto colectivo es similar al obtenido
con el ruido blanco gaussiano debido a la distribucion aleatoria de los
golpes. Este efecto se hace mas notable para valores grandes de A, ya
que el tiempo medio entre dos colisiones consecutivas decrece mucho,
como puede verse en la figura 3.1(c). En cualquier caso, ambos ruidos
no estan correlacionados, esto es,

(6Me(t) Ms(t)) = 0. (3.3.22)

3.3.3. Relacion entre recubrimiento y friccion colisional

En principio, no existe relacién simple y directa que relacione el re-
cubrimiento con la friccion colisional, la cual debe obtenerse mediante
observaciones microscopicas, primeros principios o ambos. No obstan-
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Figura 3.1. (a) Funcién ruido aleatoria, R (t), correspondiente a un
ruido gaussiano blanco con y= 0,1wg, donde wy = 2,2049 x 10~ au es la
frecuencia arménica asociada con el potencial de interaccién adsorbato-
sustrato no separable. (b) Funcién ruido aleatoria, 6 Rg(t), correspon-
diente a un ruido “shot” con A = ~. (c¢) Funcién ruido aleatoria, d Rg(t),
correspondiente a un ruido “shot” con A = 10v. Los célculos estan he-
chos asumiendo dtomos de Na a 7' = 200 K y M = 1073 au (41,3 ps~!).

te, esta claro que dicha relacion es fundamental a la hora de realizar
cualquier calculo dentro de la aproximacion estocéastica que estamos
utilizando aqui. A continuacién se muestra como estos dos pardametros
se pueden relacionar de una manera muy simple.
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En la teorfa cinética de los gases [103], la difusién es proporcional al
recorrido libre medio [, que es inversamente proporcional a la densidad
de particulas de gas y al area efectiva de colisién cuando asumimos
un modelo de esferas duras. Para colisiones bidimensionales, el area
efectiva se reemplaza por una longitud efectiva (dos veces el radio p
del adsorbato) y la densidad de gas por la densidad de la superficie o.
De acuerdo con esto, el recorrido libre medio viene dado por

1
2\/§pa.

Teniendo en cuenta la teoria de Chapman-Enskog para esferas duras,
el coeficiente de autodifusién puede escribirse como

Z:

(3.3.23)

1 kT

D=— :
6po m

(3.3.24)

Asi, de la relacién de Einstein y teniendo en cuenta que 6 = a0 para
una superficie de celdillas cuadradas cuya longitud de unidad es a, se
obtiene

6 kgT
A= L0, (3.3.25)
a m
Esta relacién permite estimar A si conocemos el recubrimiento de la
superficie y su temperatura.

3.3.4. Descripcion analitica de la difusion en la superficie

El estudio analitico del movimiento de una particula en dos di-
mensiones se hace intratable debido a las correlaciones dinamicas a
tiempos cortos inducidas por el potencial de interaccion. Asi, si es-
tamos interesados en ofrecer una formulacion analitica que permita
un mejor entendimiento de la difusién en superficies y los movimien-
tos vibracionales de baja frecuencia, en principio podemos partir de
la formulacion mas simple posible, que consiste en considerar una di-
mensién y, posteriormente, generalizar a dos dimensiones.

Si queremos estudiar a temperaturas altas y tiempos largos el mo-
vimiento de un adsorbato sujeto a la accién de un bano consistente
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en otros adsorbatos en un potencial estatico monodimensional puede
ser descrito por la ecuacion generalizada de Langevin en su versién
clasica, es decir

() = — /0 tf(t — ) a(t')dt' + Fla(t)] + 6Mgs(t),  (3.3.26)

donde x representa la coordenada del adsorbato, FF = —VV es la fuer-
za determinista por unidad de masa derivada de un potencial periédico
de interaccién con la superficie, V(z) = V(z + a) (a es el periodo a lo
largo de la direccién x) y £(t) es la funcién de memoria del bano, que
incluye los efectos tanto del ruido blanco gaussiano como del ruido
“shot”. A causa de esto ultimo, expresamos el ruido estocastico como
la suma de ambas contribuciones

OMgs(t) = 6 Mg(t) + o Mg(t). (3.3.27)

Si 7, es relativamente pequeno, la funcion de memoria sera local en el
tiempo, lo permite utilizar la aproximacién £(t —t') ~ (y+ \)o(t —t/)
y expandir el limite superior de la integral en la ec. (3.3.26) a infinito.
Teniendo en cuenta esta aproximacion y definiendo

n=1vy+2A, (3.3.28)
tenemos lo que se llama ecuacién estandar de Langevin
Z(t) = —na(t) + Flz(t)] + 0Ma(t) + dMs(t). (3.3.29)

Esta ecuacion resume la esencia de la aproximacion ISA. La velocidad
y posicion de la particula se pueden obtener integrando directamente
la ec. (3.3.29), lo que da

t t

v(t) = voe " +/ e Pla(t)] dt + / e Mes () dt
0 0

(3.3.30)

Yo —nt L[ —n(t—t") / 4
2(t) =10+ X (1— ey 4 - [1—6 n }F[x(t)]dt
n nJo
I :
+—/ [1—6_”(t_t)}5MGS(t’)dt’, (3.3.31)
nJo
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con vy = v(0) y xy = x(0). Esta claro que, cuando §Mgs = 0, (3.3.30)
y (3.3.31) son las soluciones formales de las ecuaciones del movimien-
to puramente deterministas (newtonianas). Por tanto, sin pérdida de
generalidad, pueden expresarse de una forma més conveniente como

U(t) = Ud(t) + U57Gf(t) + Us7s(t), (3332)
x(t) = z4(t) + 25,6(1) + 25,5(0), (3.3.33)

donde d se refiere a los términos deterministas de las soluciones y s a
los que dependen de las fuerzas estocasticas, que a su vez se pueden
dividir con objeto de separar las contribuciones de los distintos ruidos,
los cuales son aditivos, ya que no estan correlacionados.

Sin embargo, debemos notar que cuando 6Mgs(t) # 0 la parte
determinista puede también presentar algunos rasgos estocasticos de-
bido a la evaluacién de F'(x) a lo largo de la trayectoria x(t), que es
estocastica.

Teniendo en cuenta la ec. (3.3.22), podemos escribir

(w(t)) = Ta(t), (3.3.34)
(02(t)) = 3(t) + (v () + (v25(1)), (3.3.35)
(2(t)) = Tq(t), (3.3.36)
(@2 () = z3(t) + (25 (1) + (2 5(1)), (3.3.37)

donde las magnitudes con barras indican los promedios de la parte
determinista de la solucién y

t t—t’
(V2 (1)) = e_gnt/ dt' 627’t// e Gx(r)dr, (3.3.38)
0 _
1 t . t—t' ,
<$§X(t)> = —2/ dt’ [1 — e it )] / [1 — emn(t=t'=7) Gx(7)dr,
77 0 —t
(3.3.39)

con X =G 6 S. Para X = G, la forma final de estas expresiones sera
1
W2o(t) = L — (1 - e—%t), (3.3.40)

(22 (1) = %% [Qms +1- (2 - e-ntﬂ, (3.3.41)
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y para X =S,
<ﬁ$@>=§;{%a%5ﬁ(y_g%g
- XSA_,HUQ [1 - 6‘(“””} } (3.3.42)
st = 2 fo = 5= (1= o)
+2(A2’—A—/77) (1) + X(fx—nin) (1-¢)
—Xf—iQ [1 - e‘“'“’)t] } (3.3.43)

Obsérvese que si asumimos X' > A, entonces

(2st) 2 (1= ). (3.3.44)
(22 5(1)) ~ %% [277t +1- (2 - e_”t>2} . (3.3.45)

Estas ecuaciones son idénticas a (3.3.40) y (3.3.41), respectivamen-
te, notando que en cada caso hay un factor de peso (v/n 6 A\/n) que
indica la contribucién de cada ruido. Anadiendo las ecuaciones corres-
pondientes se obtiene

(v3 (1)) ~ % (1 - 6‘2’7’*), (3.3.46)
(@2(1)) ~ %% [znt +1- (2 . entﬂ , (3.3.47)

donde no se encuentra ningu n rastro del tipo de ruido, como cabe
esperar cuando A es muy pequena con respecto a X

Ahora se puede usar la ec. (3.3.46) para determinar el valor de a.
Asumiendo que se cumple el teorema de equiparticion para t — oo,
obtenemos

1L,
§m<v (00)) = 5 kgT. (3.3.48)



78 Descripcion tedrica de la difusion activada . . .

De este modo, como v3(t) = v2e™?™ y el término dependiente del

tiempo en la ec. (3.3.46) desaparecen de forma asintética, tendremos

m
- 3.4
o=\ (3.3.49)

Si el sistema esta termalizado inicialmente (sigue una distribucién
de Maxwell-Boltzmann en velocidades) y tiene una distribucién de
probabilidad uniforme en posiciones alrededor de x = 0 (en torno a
—a/2y a/2, cuando vy = (vg) = 0, V3 = (v3) = kgT/m y Tog = (z9) =
0. Para M > ), es decir, en el limite del ruido blanco poissoniano ,
obtenemos

(x*)(t) = T2 + kBj; [277t +1-— (2 — e_"t>2}
mn

Estas ecuaciones constituyen un limite y por tanto para valores de los
parametros fuera del rango de validez de la aproximacién se espera
que haya desviaciones. No obstante, estas ecuaciones resultaran muy
utiles a la hora de entender la dindamica del sistema.

Como sucede en el movimiento browniano (V' = 0), se distinguen
claramente dos regimenes en (3.3.53). Para nt < 1, las colisiones son
escasas y raras, por lo que la particula muestra un movimiento casi-
libre con recorridos libres medios relativamente largos. Este es el régi-
men balistico o libre de difusién, caracterizado por

@2y ~ 2L (33.54)
m
Por otra parte, para nt > 1 no hay movimiento libre, ya que los efectos
de la fuerza estocastica (colisiones) son dominantes. Este es el régimen
difusivo, donde el promedio cuadrado de los desplazamientos es lineal
con el tiempo,

2kgT
mn

(*(t))

t =2Dt. (3.3.55)
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Esta es la denominada ley de Einstein. Como se puede comprobar en
la ec. (3.3.55); (1) el descenso de n lleva a una difusién mas rapida (el
coeficiente de difusion D aumenta) y (2) la difusién se hace més activa
a medida que aumenta la temperatura de la superficie. Para V' # 0 se
espera que los valores promedio dados arriba presenten desviaciones
debido al papel que juegan los términos correspondientes a la fuerza
determinista. Debido a los pozos de potencial, los adsorbatos pueden
manifestar eventualmente un movimiento ligado eventual junto con
la difusion sobre la superficie. Esto llevard a un decrecimiento de la
difusién con respecto al caso en que la corrugacion es despreciable
(V = 0). Adem4s, el movimiento vibracional de baja frecuencia, ob-
servado cuando la particula permanece ligada en un pozo de potencial,
da lugar a la presencia del modo T, que se manifiesta como dos picos
simétricos (con respecto al difusivo) en el espectro de transferencia de
energfa (factor de estructura dindmico).

Finalmente, merece la pena comparar el tipo de dinamica que pre-
sentan el ruido gaussiano y el ruido “shot”. En las figuras 3.2 y 3.3, se
muestran algunas trayectorias junto con sus diagramas de fase (para la
coordenada x) en los casos de potencial cero y un potencial periédico
separable, respectivamente. Las funciones ruido son tales que A = ~
[figuras 3.1(a) y 3.1(b)] y los detalles numéricos son los mismos que en
la figura 3.1(el tiempo de propagacién total es t = 2,5 x 10° au). La
primera diferencia que se aprecia es que, a causa de los golpes conti-
nuos en el caso del ruido blanco gaussiano, la trayectoria se ve mucho
mas suave en el caso del ruido “shot”. Esto puede verse mejor en los
paneles superiores de la figura 3.3. El efecto no es tan pronunciado en
la figura 3.2 porque sélo hemos representado uno de cada 50 pasos de
tiempo. La perdida de suavidad en las trayectorias afectadas por el
ruido gaussiano blanco es una manifestacion de este tipo de ruido (ver
figura 3.1). Por otra parte, también es interesante observar la dife-
rencia en la dinamica inducida en ambos casos cuando se introduce el
potencial. La presencia de pozos de potencial donde la particula puede
quedar atrapada da lugar a los movimientos vibracionales dentro de
dichos pozos. Este movimiento vibracional es el que esta relacionado
con el modo traslacional frustrado o modo T.
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Figura 3.2. Paneles superiores: Dinamica de la trayectoria para una
superficie plana [V (z,y) = 0] y: (a) un ruido gaussiano blanco con
v = 0,lwp (wo = 2,2049 x 10~* au) y (a’) un ruido “shot” con \ = .
Paneles inferiores: Diagrama de fase correspondiente a las trayecto-
rias representadas arriba. Las trayectorias han sido propagadas durante
2,5 x 10° au y considerando X = 1073 au.

Régimen de baja corrugacion: adsorbatos casi-libres.

En el caso de la difusién en superficies con bajo recubrimiento, don-
de el papel del potencial adiabatico de interaccién adsorbato-sustrato
es despreciable, se puede considerar la aproximacién V' = 0. El mo-
vimiento de la adsorbato puede considerarse como casi-libre debido a
que estara unicamente influenciado por las dos fuerzas aleatorias. De
la ec. (3.1.26), y otra vez dentro del limite del ruido blanco poissoniano
(N > \), se obtiene

C(t) = vje ™. (3.3.56)
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Figura 3.3. Dinamica de la trayectoria para un potencial periédi-
co separable y: (a) un ruido gaussiano blanco con 7 = 0,lwy (wp =
2,2049 x 107* au) y (a’) un ruido “shot” con A = 7. Paneles inferio-
res: Diagramas de fase correspondientes a las trayectorias representadas
arriba. Las trayectorias han sido propagadas para 2,5x10% au y consi-
derando N = 1072 au.

Introduciendo esta relacién en la ec. (3.1.24), encontramos
I(AK,t) = e (et mt=1) (3.3.57)

donde x? = (v3)AK?/n? es el pardmetro de forma. A medida que crece
el recubrimiento,  aumenta y el decaimiento de /(AK,t) se hace més
lento. Esto nos lleva a un estrechamiento del perfil de linea asociado al
factor de estructura dindmico, que puede obtenerse analiticamente [37]
a partir de la ec. (3.1.23),

XN () 3t
T n! w2+ [(x2+n)n?

n=0

S(AK,w) = (3.3.58)
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En el limite de friccion alta, esta funciéon tiene una forma Lorentziana y
la anchura a mitad de la altura es I' = 202, que tiende a cero a medida
que n aumenta. Por otra parte, en el limite de baja friccién, el perfil de
linea es una gaussiana con I' = 2v/21n 2 \/ kT /mAK, que no depende

de 7). Este es el caso de un gas libre en dos dimensiones [145]. El cambio
gradual del perfil de linea en funcion de las magnitudes que definen el
parametro de forma es conocido como MNE [34,35,146] y predice el
estrechamiento del perfil de linea al aumentar el recubrimiento.

Régimen de alta corrugacion: adsorbatos ligados

Cuando la corrugacién en la superficie es importante, se espera que
los efectos asociados al modo T se manifiesten en la funcidén de auto-
correlacion de velocidades. Un ejemplo muy interesante a examinar,
que se aproxima a este comportamiento, es el oscilador anarmoénico.
La funcion de autocorrelacién de velocidades en este caso tiene la for-
ma [37]

C(t) = 927 cos(@t + ), (3.3.59)
donde los valores de los parametros 1, @ y 5 son, en principio, libres y
pueden obtenerse ajustando la ec. (3.3.59) a los resultados numéricos.

Si utilizamos de nuevo la ec. (3.1.24), podemos obtener una expresién
analitica para la funcién de dispersién intermedia,

o) (_1)m+n 2(m+n)

. _XQA —XQAt Am An
I(AK, t) = e Xiftmxi42 m;:() il X Az Al
« gim=m)3 = (m-tn)it gim-m)t. (3.3.60)
con
~OTy~~ ~2 ~2 S
- P27@sind + (@2 — %) cos b)
i e , (3.3.61)
. Pliicos§ — @sind
A, (77<:0~S2 2sin ). (3.3.62)
T t+w
- 02
=g (3.3.63)
N ik
A (3.3.64)
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Como vemos en la ec. (3.3.60), hay una dependencia lineal con el
tiempo en la primera exponencial de I(AK,t) que viene de la inde-
pendencia entre 7, @ y 6. Esto lleva a un factor exponencial decreciente
en la ec. (3.3.60), que da cuenta de la difusién y de la desaparicién
asintética de I(AK,t). En este sentido, la funcién de dispersién inter-
media describe tanto la difusiéon como los movimientos vibracionales
de baja frecuencia. Como antes, la informacion sobre la estructura de
la red puede encontrarse en el pardmetro de forma, ahora expresado
como Y;. Cuando consideramos grandes transferencias de momento
paralelo, hemos de tener en cuenta tanto la periodicidad como la es-
tructura de la superficie. Consecuentemente, el parametro de forma y
definido anteriormente seréd diferente para diferentes tipos de red. El
modelo mas simple que incluye la periodicidad de la superficie es el
desarrollado por Chudley y Elliott [147]. Recientemente, hemos pro-
puesto un pardametro de forma generalizado basado en el modelo de
Chudley-Elliott [37,148], pero dentro del contexto de la aproximacion
ISA,

xi(AK) = %@K) : (3.3.65)

donde 7 es reemplazada por n y

[,(AK) = v P[1 — cos(j - AK)] (3.3.66)

J

representa la inversa del tiempo de correlacion. Aqui, v es el indice
total de salto fuera de un sitio de adsorcién y F; la probabilidad relativa
de que ocurra un salto con un vector de desplazamiento j.

Utilizando esto, es facil derivar una expresion analitica del factor
de estructura dindmico [37],

e_XlZA1 - (_1>m+n 2(m4+n) Im An _i(m—n
S(AK,w) = - Z g Xz( + )A3 Aneitm=m)s
m,n=0 o

Xt Az + (m + n)i '
[w— (m — )& + [x] Az + (m + n)7)?

(3.3.67)
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En esta expresion, obsérvese que el pico (Q consiste en las contribu-
ciones con m = n, siendo su anchura I'g = X%AQ + 2mmn?. Andloga-
mente, el modo T viene de las sumas con n # m, siendo su anchura
I'r = X%flg—l— (m+n)7. Sila aproximacion gaussiana es suficientemente
buena, el valor de 7 no sera demasiado diferente del valor de n y por
tanto se predice que los perfiles de linea correspondientes al pico Q y
al modo T presenten un ensanchamiento cuando n aumente.

Este es un resultado muy importante ya que un modelo relativa-
mente simple, como es la aproximacién ISA, es capaz de explicar el
ensanchamiento que se observa experimentalmente como funcion del
recubrimiento. Este ensanchamiento aparece debido al confinamiento
temporal de los adsorbatos dentro de los pozos de potencial durante su
evolucién dindmica a lo largo de la superficie [40]. M4s atin, dentro de
esta aproximacion, el problema de la deconvolucién experimental [148]
puede ser manejado de una forma muy simple: la deconvolucién puede
realizarse de una forma més apropiada (es decir, con formas funcio-
nales analiticas) y la informacién extraida acerca de las constantes de
difusién y los mecanismos de salto serd, por tanto, més fiable. Final-
mente, como se menciond antes, el MNE gobernard de nuevo el cambio
gradual del perfil de linea completa como funciéon del recubrimiento
(por medio de la friccién colisional A, que esté contenida en la friccién
total 1), la transferencia de momento paralelo y el mecanismo de salto.

Modelo de las trayectorias difusivas y ligadas

Cuando tratamos con potenciales de interaccion adsorbato-sustrato
realistas, estd claro que las trayectorias van a presentar periodos de
atrapamiento y periodos de vuelo (movimientos no ligados) sobre la
superficie. Por tanto, con objeto de entender e interpretar mejor el pro-
ceso de difusién, se propuso un modelo en el cual el adsorbato tiene
dos posibilidades separadas de movimiento: difusién libre y vibracion.
En otras palabras, se pueden considerar dos tipos de trayectorias: di-
fusivas (R, del inglés running), que experimentan sélo difusién libre y
ligadas (B, del inglés bound), que son las que se encuentran atrapadas
en los pozos de potencial y contribuyen puramente a la vibracién. Den-
tro de este modelo simple, escribimos la velocidad de autocorrelacion
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como [40]
C(t) = aCy(t) + (1 — a)Cp(1), (3.3.68)

donde Cgr y Cp se corresponden con las funciones de autocorrelacién
de velocidades para una superficie plana y un oscilador anarméni-
co, descritas por las ecs. (3.3.56) y (3.3.59), respectivamente. En la
ec. (3.3.68), a representa la fraccién de trayectorias difusivas.

De acuerdo con esto, la funcién de dispersion intermedia puede
escribirse como

[(AK. 1) ~ [In(AK, )]°[[5(AK, )], (3.3.69)

donde IRr(AK,t) v Ig(AK,t) se refieren a las funciones de disper-
sion intermedia para las trayectorias difusivas y ligadas, dadas por
las ecs. (3.3.57) y (3.3.60), respectivamente. La relacién (3.3.69) nos
permite distinguir entre las contribuciones que vienen del movimiento
difusivo o no ligado y del ligado o vibracional. Desde el punto de vista
fisico, esta distincién es muy importante, ya que participa directamen-
te en el ensanchamiento observado en los picos Q y T al aumentar el
recubrimimento. Aunque el porcentaje o de trayectorias difusivas es
siempre mas grande que el correspondiente a trayectorias ligadas, de-
pendiendo de su valor, I(AK,t) decaerd de forma mas rédpida o més
lenta. Obsérvese que, al aumentar la fraccién de trayectorias difusi-
vas, la correlacion entre las oscilaciones de las particulas decaerd mas
rapidamente. Esto da lugar a una pérdida de fase entre los argumen-
tos de la exponenciales complejas involucradas en la primera igualdad
de la ec. (3.1.24), lo que se traduce en un decaimiento més rapido de
I(AK,t). Por el contrario, el efecto de las trayectorias ligadas es man-
tener esas correlaciones durante tiempos mas largos, dando lugar a un
retraso en el decaimiento de I(AK,t). El ensanchamiento del perfil de
linea con 7 es, por tanto, resultado de un incremento del ntimero de
trayectorias difusivas.

3.3.5. Correcciones cuanticas a la aproximacion ISA

En general, la funcién de correlacién de Van Hove, G(R,t), es una
funcién compleja, lo que puede ser entendido como una senal de la
naturaleza cudntica del problema. La parte imaginaria de G(R,t) es
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importante a pequenos valores de tiempo (~ A, con § = 1/kgT),
extendiéndose su rango de influencia al bajar la temperatura. Este
régimen dindmico tiene lugar cuando la longitud de onda térmica de
de Broglie, A\g = h/v/2mkgT (siendo m la masa del adsorbato), es
igual o mayor que la distancia entre particulas.

Dentro del contexto de los experimentos de eco de espin con He,
la funcién de dispersion intermedia se conoce como polarizacion [24] y
tanto su parte real como imaginaria son magnitudes observables [25].
Un célculo exacto y directo de I(AK,t) es dificil de llevar a cabo,
debido a que los operadores de posicion de la particula a diferentes
tiempos no conmutan. Sin embargo, este calculo se puede realizar al-
ternativamente postulando que los operadores de posicion de los ad-
sorbatos, R(t), obedecen una ecuacién de Langevin estandar y que los
operadores exponenciales de la primera igualdad de la ec. (3.1.24) se
pueden evaluar de acuerdo con el caso especial del teorema de Baker-
Hausdorff, ete? = eA*tPelAB2 que sélo se mantiene cuando el con-
mutador correspondiente es un c-nimero. Esta expresion nos permite
interpretar [(AK,t) como el producto de dos funciones de dispersién
intermedias, una clasica asociada con A + B y otra cudntica asociada
con el conmutador [A, B).

En la representacién de Heisenberg, donde, como ya vimos en el
apartado 3.1.2, las trayectorias R(t) son reemplazadas por los ope-
radores de posicién R(t), la ec. (3.3.29) se mantiene, siendo en dos
dimensiones

R(t) = —nR(t) + FIR(t)] + INI(2), (3.3.70)

donde F[R(#)] es la fuerza por unidad de masa derivada del potencial
adiabético de interaccién de la superficie y 6M(t) = 6Mg(t) +0Mg(t)
es la fluctuacién bidimensional del ruido total que actia sobre el ad-
sorbato. Su solucion es,

A

A f)O 1 ¢ /
R(t :R+—¢nt+—/®nt—nt
(6= Rot 2oty [ wlt—ne)

A A

[R(t)] + oM()dt', (3.3.71)

donde Ry v Po son los operadores posicion y momento del adsorbato a
t = 0, respectivamente, y ®(z) = 1 — e *. A partir de las ecs. (3.1.24)
y (3.3.71), junto con el teorema de Baker-Hausdorff, obtenemos

[(AK, 1) ~ I(AK, 1) [.(AK, t), (3.3.72)
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que, cémo se dijo, antes es el producto de una funcién de dispersion in-
termedia cuantica, I,(AK,t), y otra clasica, I.(AK,t). Por supuesto,
dentro de este marco,asumimos que se cumple la aproximacion mar-
koviana y que los efectos de memoria son, por tanto, despreciables.
La contribucién cuantica, gobernada por el conmutador, es la mis-
ma para cualquier superficie independientemente de su corrugacion.
Para superficies débilmente corrugadas, que se pueden asumir co-
mo planas, el conmutador entre los operadores posicion y momen-
to es un c-numero y la ec. (3.3.72) es exacta. No obstante, la pre-
sencia de una fuerza adiabatica introduce un conmutador adicional,

~ ~

[Ro, F(R(t))] = ihdF(R(t))/0Po, donde la dependencia de la fuerza
adiabética con el estado inicial (Rg, po) viene a través de R(t). Dentro
de la aproximacién markoviana (pérdida rapida de memoria sobre las
condiciones iniciales), el conmutador anterior es despreciable. Asi, en

ambos casos, I, serd

ihAK?

nm

cb(nt)] — exp {%@] (33.73)

I,(AK,t) = exp {

donde E, = i?AK?/2m es la energia de retroceso del adsorbato. Como
se puede ver, el argumento de I, se hace menos importante cuando la
masa de la particula y la friccién total aumentan (y, por tanto, el
recubrimiento también aumenta). La dependencia temporal viene de
O (nt). A tiempos cortos (S i), ®(nt) = nt y el argumento de I, se
hace independiente de la friccion total, aumentando linealmente con el
tiempo. Por otra parte, en el limite de tiempos largos este argumento
se aproxima a una fase constante. Ademas, para A = 0, recobramos la
funcion clasica estandar: I = I,.
Para superficies planas o poco corrugadas, I. se escribe

L(AK, t) = e X Int=20)], (3.3.74)

donde, en este caso, el parametro de forma x viene definido a través
de la expresion x? = AKZ%*(v2)/n* y la constante de difusién por
D = kgT/mn, asegurando que la distribucién de velocidades de la
adparticula sea maxwelliana asintéticamente. Esta ecuacion es exac-
tamente igual que la funcién de dispersién intermedia que tenemos
cuando se considera clasicamente el proceso de difusion.
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Vamos a considerar ahora el caso de corrugacion distinta de cero.
Para los atomos de Na, el potencial de interaccion de pares es repul-
sivo y la distancia media entre particulas debe de ser mayor que A\p
la mayor parte del tiempo. Asi, la parte clésica de la ec. (3.3.72) pue-
de sustituirse, en una primera aproximacion, por su homologo clasico.
Obviamente, si la difusién viene mediada por efecto tinel, este proce-
dimiento no es valido. El error viene de los tiempos cortos, pero debido
al hecho de que el proceso de difusion es a tiempos largos, la influencia
en el pico cuasielastico serd muy pequena para particulas pesadas.

3.3.6. Modelo de dos banos para la aproximacién ISA

Por tltimo, se explicarda como se puede llegar al modelo fenome-
nologico aqui descrito a partir de primeros principios, haciendo de este
modo més consistente la teoria presentada. La ec. (3.3.26) puede ser
utilizada asumiendo dos banos independientes y, por tanto, dos fuer-
zas fluctuantes independientes que dan lugar a un nticleo formado por
la suma de otros dos, uno por cada fuerza. Dentro de este contexto,
la ecuacién generalizada de Langevin se transforma en dos ecuaciones
acopladas de Langevin estandar,

#(t) = —ni(t) — ViV (), y(B)] + OM,. (1),
(1) = —ni(t) — V, V] (), y(t)] + 5, (¢), (3.3.75)

donde el sistema consiste en un adsorbato aislado con posiciones (z, y)
en la superficie y sujeto a una fuerza determinista por unidad de masa
dada por F = —VV(x,y), siendo V(z,y) el potencial de interaccién
adsorbato-superficie. El sistema estd inmerso en dos banos, el sustrato
y los adsorbatos restantes. La concentracion de este ultimo se controla
mediante el recubrimiento de la superficie. Igual que antes, M sera la
suma de un ruido gaussiano y otro de tipo “shot”.

Como es bien sabido, en vez de derivar la ecuacion de Langevin de
forma fenomenoldgica, podemos hacerlo por medio de un modelo de
hamiltoniano microscépico con un bano formado por una coleccion de
osciladores armoénicos [149, 150]. Asi, el hamiltoniano que equivale a
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las dos ecuaciones acopladas de Langevin anteriores es

2 2

px py
H=-* 4 L4V
N 'pz M. . 2
Jjz J J
g (o) |
Jj=1 L
24 s — —2— , 3.3.76
+; _2mj+ 2 (%y] m;jw; y)] ( )

donde (ps, py) v (z,y) son los momentos y posiciones del adsorbato en
ambas direcciones y (pjz, ;) ¥ (Pjy,y;) son los momentos y posiciones
del j-ésimo oscilador del bano en cada direcciéon con una masa y una
frecuencia dadas por m; y w;, respectivamente. Los coeficientes ¢; dan
la fortaleza del acoplamiento bano-adsorbato. Para un modelo de dos
banos con un recubrimiento dado, se toma un adsorbato como sistema
y los restantes como bano, tal y como se indicé al describir el modelo
ISA. Asi, el hamiltoniano correspondiente sera

H:ﬁ Py

Qmj 2
Jj=1 L
M 'pg M. . 2
24 ;= — 3.3.77
+; o 2 (w]y] -~ y) : (3.3.77)

donde las magnitudes con barra tienen el mismo significado que an-
tes, pero para los M adsorbatos tomados como osciladores armoénicos.
De igual modo, los coeficientes d; dan la fortaleza del acoplamiento
adsorbato-adsorbato.






Capitulo 4

Resultados obtenidos con el modelo ISA

En este capitulo se presentan, describen e interpretan los resulta-
dos numéricos obtenidos de la simulaciéon mediante la resolucion de la
ecuacion de Langevin estandar para dos tipos diferentes de superficies:
plana y corrugada. Como una gran parte de la investigacién experi-
mental y tedrica dentro del campo de la difusion en superficies se ha
realizado para atomos de Na adsorbidos en una superficie de Cu(001),
los calculos que se presentan aqui han sido llevados a cabo utilizando
este sistema como modelo.

4.1. Aspectos computacionales

4.1.1. EI algoritmo numérico

El movimiento de un adsorbato bajo la accién de un bano con-
sistente en otros adsorbatos en una superficie de potencial estéatica y
bidimensional, puede ser descrito, dentro de la aproximacion marko-
viana, mediante ecuaciones de Langevin (estdndar) bidimensionales,

¥ =—=0,V(x,y) — ni + IR, (1),
j=—=0,V(x,y) —ny+ 0R,(t), (4.1.1)

donde x e y son los desplazamientos del adsorbato, n = v+ A (como
ya definimos) y la funcién ruido se ha dividido en sus componentes

91
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asociadas a cada uno de estos desplazamientos o grados de libertad.

A su vez, cada una de estas componentes viene dada por la suma de
)

un ruido “shot” y un ruido gaussiano, de la forma

SRu(t) = 6Rey(t) + 6 Rsal(t),
SRy (t) = 0Ray(t) + 6 Rsy(t). (4.1.2)

Las correlaciones para estos ruidos vienen dadas por
<5Rgx(t)(5RG)((t/)> = KBT")/(S(t — t,)7

(Rsx(DoRsx (1) = 5 e, (4.1.3)

donde X = z,y. Debemos notar que las correlaciones entre distintos
ruidos y/o componentes se han asumido nulas.

Para integrar las ecuaciones de Langevin (4.1.1) se ha utilizado el
algoritmo de Verlet [44], donde las posiciones vienen dadas por

z(t+dt) =x(t) + Cy - dt - Vy(t) + Co - dt* - an(t) + 02,
y(t +dt) =y(t) + Cy - dt - V,(t) + Cy - dt* - a,(t) + 5y,

(4.1.4)
y las velocidades por
Ua(t +dt) = Co - Vo(t) + (C1 — Ca) - dt - aq(t)
+Cy - dt - a,(t) + dt - Rg, + 51}1 ,
vy(t+dt) =Cy - V,(t) + (Cr — Cy) - dt - ay(t)
+Cy - dt - ay(t) + dt - Rgy + vy,
(4.1.5)
con
OO — e—ndt7
1—-Ch
Ch = ot (4.1.6)
1-C
Cy = T

En estas ecuaciones de movimiento, dz%, 6y, dv¢ y 51}5 son, res-
pectivamente, las componentes de los desplazamientos y velocidades
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causados por las fuerzas aleatorias Rg, y Rg,. Por otro lado, 6z y
dv¢ son variables gaussianas y correlacionadas, cuyos elementos dia-
gonales y no diagonales de la matriz varianza vienen dados por [44]

(529526) = AP 2L — (3~ 4Cy + C3) ()] (),
(60508 = %, (4.1.7)
(626500 — dtK;iLTu — C2)/(vdt).

Para los elementos de la matriz varianza de las variables correlaciona-
das 0y y 57}5 se obtiene una forma idéntica.

La forma del ruido “shot” para sus dos componentes Rgx, viene
dada por la definicion

N
Rox = Y ba(t —ty), (4.1.8)
n=1

con by(t —t,) = c,Ne Nt v ¢ = \/2KpT/m. La forma en que
seleccionamos el niimero de golpes tipo “shot” que recibe la particula
es generando para cada tiempo una variable aleatoria que va entre cero
y uno, de modo que sélo si esta variable es mayor que una probabilidad
P = n - dt se produce el golpe “shot”, de acuerdo con la definiciéon
de estadistica de Poisson. Es decir, la probabilidad de observar N
colisiones después de un tiempo 7 sigue la distribucion,

N
(Aj\? e, (4.1.9)

Py(T) =

donde A es el nimero promedio de colisiones por unidad de tiempo. Si
asumimos colisiones repentinas entre adsorbatos y que después de la
colision los efectos se relajan de forma exponencial con un decaimiento
constante N,

Una vez obtenidas las posiciones solo tenemos que realizar el pro-
medio en la ec. (3.1.24) para obtener la funcién de dispersién inter-
media, cuya tranformada de Fourier nos daré el factor de estructura
dinamico, tal como estudiamos en el apartado.



94 Resultados obtenidos con el modelo ISA

4.1.2. Parametros utilizados en la simulacion

Para realizar las simulaciones del sistema Na/Cu(001) se han utili-
zado los siguientes parametros numéricos. Un recubrimiento Oy, = 1
corresponde a un dtomo de Na por dtomo de superficie de Cu(001) 6,
equivalentemente, a una densidad o = 1,53 x 10! atom/cm? [12,13].
La longitud de la celda unidad es a = 2,557 A y p = 2 A ha sido usado
para el radio atémico del Na.

La friccién de la superficie considerada en las simulaciones esta to-
mada de las referencias [12,13] y es v = 0,1 wp = 2,2049 x 107 a.u.,
donde wy es la frecuencia armonica asociada con el potencial de inte-
raccion periodico adsorbato-adsorbato. En particular, se analizara la
dindmica para cuatro recubrimientos diferentes (On, = 0,028, 0,064,
0,106 y 0,18) a dos temperaturas distintas (7" = 200 K y 300 K).
Maés adelante, nos referiremos al primer y cuarto valor de Oy, como
©1 y Os, respectivamente. Usando la ec. (3.3.25), tendremos que a
T = 200 K, por ejemplo, los valores de la friccién colisional (friccién
total) para los valores mayor y menor del recubrimiento (07 y ©3) son
A=334x10%au (np =253 x107° au)y XA =215x%x 107" a.u.
(n = 4,68 x 1075 a.u.), respectivamente. Respecto al indice de relaja-
cién tras la colisién, en todas las simulaciones se ha asumido ' = 1073
a.u. para satisfacer la condicién de dindmica markoviana.

4.2. Corrugacién baja: El modelo de la superficie plana

En superficies poco corrugadas, el papel de la barrera de activacion
para pasar de una celda a otra es practicamente insignificante. Esto
sucede, por ejemplo, con un gas bidimensional [42,145]. Por lo tanto,
uno puede considerar una superficie plana para estudiar la difusion.
De acuerdo con la descripcién dada en el apartado 3.3.3, en este caso
(x?)(t) muestra dos regimenes bien definidos: balistico (t < 1/n) y di-
fusivo (¢ > 1/n). Esto se puede ver en la figura 4.1(a), donde (x?)(¢)
depende de t? a tiempos cortos (del orden de 1/n) y es proporcional
a t en el régimen de tiempos largos. En el régimen lineal, (z?)(t) se
comporta de acuerdo con la ley de Einstein [ec. (3.3.55)]: la difusién
decrece con la friccién (total). Ajustando la parte lineal de estas grafi-
cas a la ec. (3.3.55), encontramos D = 6,045 x 107* a.u. para ©; y
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Figura 4.1. Magnitudes dindmicas para dos valores diferentes del re-

cubrimiento, ©; (azul) y ©2 (rojo) y AK = 1,23 A~! en la direccién

[110]. Las lineas punteadas son los ajustes numéricos, que corresponden

a las férmulas analiticas dadas en la seccién 3.3.4. Todas las magnitudes

estan dadas en unidades atémicas.

D = 3,510 x 107 a.u. para ©,. A partir de estos valores, obtenemos
7 =2,50x107% a.u. y 7 = 4,35 x 107° a.u., que estdn en buen acuer-
do con los valores nominales introducidos en las simulaciones. Este
acuerdo entre simulacién y modelo analitico confirma la validez de la
aproximacién ISA en este caso. Estos coeficientes de difusion no sélo
estan relacionados con la friccién de la superficie, si no también con la
colisional, como se explicé arriba. Debemos notar que para una fric-
cion de la superficie dada, la difusion se inhibe o aumenta dependiendo
del nimero de colisiones por unidad de tiempo. Como era de esperar,
la ley de Einstein se conserva, y el coeficiente de difusion decae con la
relacién 1/7.

Las colisiones también afectan a la funcién de autocorrelacién de
velocidades, como podemos ver en la figura 4.1(b), donde al aumentar
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el recubrimiento C(t) decae mas rdpidamente. Del ajuste de estos re-
sultados a la ec. (3.3.56) (normalizado el maximo a la unidad), hemos
obtenido 7 =~ 2,52 x 107 a.u. para ©; y 7 ~ 4,32 x 107 a.u. para
O,, que otra vez muestran un buen acuerdo con los valores nomina-
les empleados en las simulaciones. Este acuerdo se puede interpretar
también como un indicativo de que las correlaciones de orden alto (es
decir, correlaciones a tres o cuatro tiempos) van a decaer mucho més
rapido, lo que valida el uso de la aproximacion gaussiana para pasar de
laec. (3.1.24) ala ec. (3.1.25) despreciando el efecto de la correlaciones
de orden alto en I(t). La comparacién entre la funcién de dispersion
intermedia obtenida de los calculos con su homéloga ajustada usando
la ec. (3.3.57) puede verse en la figura 4.1(c) para AK = 1,23 A~ (el
ajuste ha sido hecho considerando los valores nominales de n usados
en la simulacién y asumiendo que x es el pardmetro de ajuste). Asi,
observamos que no soélo la correspondencia entre la simulacién y las
formulas analiticas es buena, sino también con respecto a los valores
ajustados de x: xyfit = 3,16 vS Xgim = 3,16 para ©1 y X = 1,81
VS Xsim = 1,83 para O,. De acuerdo con la ec. (3.3.57), I(t) presenta
un decaimiento inicial a tiempos cortos, mientras para tiempos largos
decae de forma exponencial. Ademéds, como también esperabamos de
acuerdo con la ec. (3.3.57), al aumentar el recubrimiento se observa
un decaimiento mas lento que da lugar a un estrechamiento del perfil
de linea de S(w) (ver mas adelante).

En la figura 4.1(d) esta representado el factor de estructura dindmi-
co tras hacer la transformada de Fourier de la funcién de dispersién
intermedia obtenida de las simulaciones y sus correspondientes ajustes
analiticos. Al igual que sucede con la funcién de dispersién interme-
dia, aqui también se observa un acuerdo muy bueno entre el resultado
numérico y el analitico (ajustado). Observese que el aumento del re-
cubrimiento causa un estrechamiento del pico Q, cuyo perfil es una
mezcla entre una funcién gaussiana y una lorentziana. El comporta-
miento gaussiano estd gobernado por el limite a tiempos cortos de la
funcién de dispersion intermedia, mientras el comportamiento lorent-
ziano viene del decaimiento exponencial a tiempos largos. El perfil de
linea asociado al pico Q depende de qué régimen es dominante. Esto
es una consecuencia del MNE [34, 146]. Este andlisis debe realizarse
siempre al deconvolucionar los resultados experimentales, aunque nor-
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malmente se suele hacer un ajuste del pico Q a funciones lorentzianas
puras.

4.3. Modelo de potencial de adsorbato-superficie periédico.

Como ejemplo de difusién en un potencial realista, vamos a consi-
derar ahora un potencial no separable propuesto por Toennies y cola-
boradores para simular la interacciéon Na/Cu(001) [12,13], que viene
dado como suma de tres contribuciones,

V(z,y) = Volz,y) + Vi(z,y) + Va(z,y). (4.3.1)

El primer término de este modelo es un potencial separable de tipo
coseno,

Vo(z,y) = Vo [2 — cos(2mx/a) — cos(2my/a)], (4.3.2)

donde a es la constante de red de la superficie de Cu(001) (a =
2,557 A) y Vy = 41,4 meV. El segundo término es

Vi, y) = —AY emHllelo—(me /2P l/a(r1/2)) (4.3.3)

m,n

con A =2V, y b= 11,8, que se anade para producir un descenso de la
barrera de potencial en los sitios “top” de acuerdo con las observacio-
nes experimentales. Finalmente, el tercer término es otra contribucién
no separable,

Va(z,y) = CVo Y [(w/a —m)* + (y/a — n)’]

x exp[—(z/a —m)* — (y/a —n)?, (4.3.4)
con C' = —0,2, que se introduce para modificar la curvatura cerca

del minimo y variar asi la diferencia entre el potencial en el minimo
y en las posiciones “bridge”. En la figura figura 4.2 podemos ver una
representacion tridimensional de este potencial. Las direcciones x e y
se toman a lo largo de los ejes azimutales con indices de Miller [110] y
[110], respectivamente. La energia cero se toma en el minimo del pozo
de potencial. La barrera en el punto de silla a lo largo de las direcciones
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Figura 4.2. Potencial semiempirico bidimensional [12,13] utilizado en la
simulacién de la interaccién Na/Cu(001). El eje cero de energia se toma
en los minimos: ¢ = y = 0 = =+a, .. .; las direcciones x e y corresponden a
los ejes azimutales [110] y [110] respectivamente, y la barrera de difusién
a lo largo de esta direccién es 74,64 meV. Las direcciones diagonales [100]
y [010] tienen una barrera energética de 84,49 meV

x e y se encuentra a 74,64 meV y la barrera del punto de silla a lo
largo de las diagonales [100] y [010] es de 84,49 meV. El pequenio pozo
que se observa en el potencial truncado corresponde a una serie de
“depresiones” donde se sitian los atomos de Cu, que se encuentran a
una energia de 82,74 meV. Los méaximos del potencial estan localizados
a 85,51 meV. Cabe destacar que los calculos también se han realizado
utilizando un potencial separable dando unos resultados muy similares
a los que se van a presentar. Esto sucede porque en las escalas de
tiempo en que tiene lugar la difusién (lo que hemos llamado limite
estadistico) cualquier traza del potencial original parece desaparecer.

4.3.1. Coeficientes de difusion

En la aproximacion ISA, la ley de Einstein dada por la ec. (3.3.55)
se satisface y, por tanto, la constante de difusién D decrece con el
recubrimiento. El origen de la friccién son las colisiones entre adsor-
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Figura 4.3. Valores del coeficiente de difusién numéricos (circulos) y
tedricos (linea a trazos) en funcién de la friccién total n a T'= 200 K a
lo largo de la direccién [100].

batos y los fonones de la superficie. Este comportamiento se oberva
claramente en la figura figura 4.3, donde estan representados dos tipos
de célculos para la constante de difusion en funcién de la friccion total
(y, por tanto, del recubrimiento, ya que la friccién de la superficie se
mantiene constante en todos los cdlculos) para una temperatura de
200 K y a lo largo de la direccién [100]. Los circulos corresponden a
los valores obtenidos de la ec. (3.3.55) tras llevar a cabo la simulacién
numérica de Langevin correspondiente. La linea a trazos representa
la ley de Einstein con una constante ajustada en vez del valor teérico
KgT/m. El valor obtenido de este ajuste corresponderfa a una ma-
sa efectiva 1,007 mayor que la masa del Na. Como podemos ver, el
acuerdo es bastante bueno.

4.3.2. Perfiles de linea

El efecto del movimiento ligado en la difusién (que esté explica-
do en més detalle en el siguiente subapartado) se puede ver en la
figura 4.4, donde I(t) estd representado para AK = 1,23 A1 una
temperatura superficial de 200 K y cuatro valores diferentes del re-
cubrimiento. Cuando el recubrimiento aumenta, un gran nimero de
particulas escapa de los pozos de potencial. Esto contribuye a tener



100 Resultados obtenidos con el modelo ISA

1.0 4
1.0
0.8
0.8 1 |
=
< 06
2 ]
0.6 - 0.4
:—_‘: ] e |
%] 0.2 T T T T T T T
= 0.0 25x10°  50x10°  75x10°  1.0x10°
044ﬂ

T T T T —— T =
0.0 5.0x10° 1.0x10° 1.5x10° 2.0x10°
t(a.u.)

Figura 4.4. I(t) para recubrimientos: © = 0,028 (linea negra sélida),
© = 0,064 (linea roja a trazos), © = 0,106 (linea punteada verde) y
© = 0,18 (linea a trazos-punteada azul) a AK = 1,23 A~! y T'=200 K
en la direccién [100]. En el recuadro, la misma grafica a una escala de
tiempo mas corta.

mas particulas experimentando un movimiento difusivo, lo que lleva
a un decaimiento més rapido de I(t). Se pueden apreciar dos tipos de
decaimiento diferentes: a tiempos largos I(t) muestra un comporta-
miento exponencial amortiguado, mientras que a tiempos cortos (ver
recuadro) las oscilaciones observadas son debidas al modo T asociado a
las vibraciones dentro de los pozos de potencial (trayectorias ligadas).

Los cambios inducidos por el potencial de interaccién (con respecto
al caso plano) se pueden apreciar también en el factor de estructura
dindmico: el modo T se manifiesta como dos picos localizados alrede-
dor de la frecuencia de oscilacién +5 meV a ambos lados del pico Q.
Los picos Q y T estan representados de forma separada en las figu-
ras 4.5(a) y 4.5(b) para ©; y O, a T = 200 K y AK = 1,23 A~1. El
ensanchamiento observado en ambos tipos de picos es debido al rapi-
do decaimiento experimentado por la funciéon de dispersion intermedia
con el recubrimiento. En particular, para el pico del modo T sélo se
puede observar claramente un desfase en la posicion, como también se
observa experimentalmente [12,13].
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Figura 4.5. S(w) para dos valores del recubrimiento: ©; (linea sélida
negra) y O (linea discontinua roja) a AK = 1,23 A=' y T' = 200 K
en la direccién [100]. En cada panel, se muestran los detalles de (a) la
regién del pico Q y (b) la regién derecha del pico del modo T.

El valor méaximo experimental de las anchuras de los picos cre-
ce en un factor 3 al aumentar el recubrimiento de 0,028 a 0,18. Las
simulaciones LMD realizadas son capaces de reproducir la tendencia
general, pero predicen un incremento menor en el ensanchamiento del
pico Q [12,13]. Como veremos en el préximo subapartado, el ensancha-
miento del perfil de linea es un efecto combinado de los movimientos
difusivo y vibracional. Ademds, este ensanchamiento esté relaciona-
do con el incremento de la friccion colisional, ya que v es constante
(asumimos que la friccién superficial no depende del recubrimiento).
En las figuras 4.6(a)-(d) se muestran los resultados de nuestro modelo
para la anchura del pico Q comparandolos con los experimentales [13]
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Figura 4.6. Comparacién entre la simulacién numérica (cuadrados) y
los datos experimentales (tridngulos) de la dependencia de I' con AK,
a T = 200 K (negro/linea sélida) y T' = 300 K (rojo/linea punteada) y
diferentes valores del recubrimiento: (a) © = 0,028, (b) © = 0,064, (c)
© = 0,106 y (d) ® = 0,18 para la direccién [100]. Los simbolos azules
representan simulaciones LMD a T = 200 K (estrellas) y 7" = 300 K
(circulos sélidos).

para © = 0,028, 0,064, 0,106 y 0,18 a T" = 200 K y T' = 300 K a
lo largo de la direccién diagonal [100]. Como puede verse, el acuerdo
es muy bueno hasta © = 0,106, donde empiezan a aparecer algunas
discrepancias. Para © = 0,108, si tenemos una temperatura de 200 K,
aun podemos reproducir de forma cuantitativa los resultados experi-
mentales, sin embargo, para 300 K, ya sélo podemos hacerlo de una
forma cualitativa. Esto puede ser utilizado como limite de nuestro
modelo. Este limite se alcanza a recubrimientos altos, cuando la inter-
accion adsorbato-adsorbato empieza a jugar un papel mas importante
en la dindmica de difusiéon, dando lugar a la aparicién de estructuras
y fenémenos colectivos. En este caso, el movimiento promedio de los
adsorbatos es lento y sienten la fuerza ejercida por sus vecinos durante
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Figura 4.7. Dependencia de I' con AK para la direccién [110] (ne-
gra/cuadrado) a T" = 200 K y dos valores del recubrimiento: (a) ©1 y
(b) ©3. Los tridngulos grises en la parte (a) representan las observaciones
experimentales.

tiempos mas largos. La aproximacion markoviana deja de ser valida y
no sélo hay que tener en cuenta los efectos de memoria, sino también
la dindmica colectiva.

Finalmente, es interesante mostrar los resultados para la anchura
del pico Q cuando la difusién se mide a lo largo de la direccién paralela
[110], como se muestra en la figura 4.7. Los resultados experimentales
han sido calculados para un recubrimiento bajo y de nuevo el acuerdo
con nuestro modelo es muy bueno, como puede verse en la figura 4.7(a).
La figura 4.7(b), para la que no hay resultados experimentales muestra,
por tanto, una prediccion.

4.3.3. Contribucion de trayectorias difusivas y ligadas

La ec. (3.3.69) con parametros libres permite distinguir las contri-
buciones que vienen de los movimientos no ligados o difusivos y de los
ligados o vibracionales. Como vefamos en la figura 4.6, la ec. (3.3.69)
se ajusta muy bien a los resultados numéricos obtenidos para la su-
perficie de potencial corrugada en ambos casos. Aunque los valores
nominales y ajustados son diferentes, su orden de magnitud y tenden-
cia son correctas. Los valores ajustados de a son oy = 2,94 % para 6,
y ap = 4,10 % para ©,. De acuerdo con estos valores, est4 claro que la
contribucién a I(t) procede, principalmente, de las trayectorias ligadas
o0, en términos de la dindmica real, de los largos tiempos pasados por
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Figura 4.8. I(AK,t) para Na en Cu(001) a AK = 1,23 A~ y dos
recubrimientos diferentes: (a) ©; = 0,028 y (b) ©2 = 0,18 en la direccién
[100]. Los circulos abiertos indican los valores numéricos obtenidos en
la simulacién y las lineas sdlidas son los ajustes numéricos usando la

ec. (3.3.66).

las trayectorias dentro de los pozos de potencial.

Como puede observarse en la figura 4.8, de acuerdo con la ec. (3.1.24),
las trayectorias difusivas van a dar lugar a un decaimiento relativo mu-
cho més répido de I(t) que las ligadas, que lo retrasan. Como dijimos
en el apartado 3.3.4, el movimiento ligado mantiene las correlaciones
durante tiempos mas largos que el difusivo, ya que el iltimo provo-
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ca una perdida de fase mas rapida entre los términos oscilantes que
aparecen en la primera igualdad en la ec. (3.1.24). De este modo, esto
explicaria que S(AK,w) sea alrededor de dos érdenes de magnitud
mas ancho en el caso plano que en el corrugado. Y, segundo, como
as > aq, hay una fraccién de trayectorias difusivas ligeramente ma-
yor para O, que da lugar a un decaimiento (ligeramente) mas répido
de I(t) y, por tanto, a observar un ensanchamiento en S(AK,w) al
aumentar ©. Merece la pena hacer hincapié en que una mayor fraccion
de trayectorias difusivas no significa mayor difusién (la cual decrece
con el aumento de ©), sino s6lo menos particulas dentro de los pozos.

4.4. Dinamica cuantica

Al descender la temperatura de la superficie, los efectos cuanticos
se extienden a escalas de tiempo mas largas. Si pasamos de 100 K a
50 K, el tiempo en el que la dindmica cudntica es importante pasa de
0,07 ps a 0,15 ps. El tiempo de propagacién para la difusion es mayor
de 400 ps. El rango de aplicabilidad de este modelo cuantico parece
ser para temperaturas iguales o menores de 10 K y recubrimientos
de hasta el 20 %. La difusiéon mediada por efecto tinel, observada por
primera vez por Gomer y colaboradores [151,152], no ha sido tenida en
cuenta en este modelo. Aunque después de las ultimas observaciones
[153-157] es una aspecto que deberfa ser estudiado.

En la figura 4.9 se han representado las partes real e imaginaria
de la ec. (3.3.72) para la difusién de Na en una superficie plana a dos
temperaturas distintas (50 K y 100 K) y para dos recubrimientos di-
ferentes (01 y O2). Como podemos ver, la parte real de I(t) decrece
mas rapido con la temperatura y mas despacio con el recubrimiento,
como sucede en el caso clasico. Por otra parte, la parte imaginaria de
I(t) presenta un maximo entre el 4-6 % de la parte real correspondien-
te dependiendo de la temperatura. Esta empieza de forma lineal con
el tiempo y, después de llegar al maximo, decae suavemente a cero.
Los correspondientes perfiles de linea cuasieldasticos muestran, asi, un
estrechamiento con el recubrimiento y un ensanchamiento con la tem-
peratura de la superficie. Este comportamiento se podria confirmar
experimentalmente para aquellos sistemas donde la barrera de difu-
sién sea mas pequena que la energia térmica KpgT'. Para particulas
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Figura 4.9. Funcién de dispersién intermedia cuédntica, ec. (3.3.72),
para la difusiéon de Na en una superficie plana a 50 K y 100 K en la
direccién [110]. Siendo (a) la parte real y (b) la parte imaginaria. Se
consideran dos recubrimientos: ©; = 0,028 (linea negra sélida) y ©y =

0,18 (linea roja a trazos).

mas ligeras, se espera que la parte imaginaria sea mucho méas impor-
tante guardando la misma forma.

En las figuras 4.10 y 4.11 se muestran los resultados para la difusién
de Na en Cu(001) a las mismas temperaturas y recubrimientos que en
la figura 4.9, pero ahora para una superficie corrugada. Los valores
numéricos correspondientes a I. se han obtenido a partir de simula-
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Figura 4.10. Parte real (a) de la funcién de dispersién intermedia
cuéntica, ec. (3.3.72), para la difusién de Na en una superficie corrugada
a 50 K y 100 K en la direccién [110]. En (b) se muestra una ampliacién
a tiempos cortos. Se consideran dos recubrimientos: ©; = 0,028 (linea
negra soélida) y © = 0,18 (linea roja a trazos).

ciones numéricas clasicas en un potencial de interaccién adsorbato-
sustrato no separable. El comportamiento global en el tiempo para las
partes real e imaginaria de la funcién de dispersién intermedia [ver
figuras 4.10(a) y 4.11(a), respectivamente| presenta importantes dife-
rencias para temperaturas altas y bajas. A 50 K, la energia térmica
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Figura 4.11. Parte imaginaria (a) de la funcién de dispersién intermedia
cuéntica, ec. (3.3.72), para la difusién de Na en una superficie corrugada
a 50 K y 100 K en la direccién [110]. En (b) se muestra una ampliacién
a tiempos cortos. Se consideran dos recubrimientos: ©1 = 0,028 (linea
negra sélida) y ©2 = 0,18 (linea roja a trazos).

no es suficiente para sobrepasar la barrera de difusion de la super-
ficie de Cu(001) y los adsorbatos permanecerdn dentro de los pozos
de potencial durante tiempos relativamente largos. Por el contrario,
a 100 K la funcién de dispersion intermedia decrece asintéticamente
a cero de acuerdo con una funcién méas o menos exponencial, como
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sucede en un régimen caracterizado por la difusion. El maximo en la
parte imaginaria aparece de nuevo en los mismos porcentajes que an-
tes [ver figuras 4.10(b) y 4.11(b)]. En principio, la parte imaginaria
deberia observarse al menos a 100 K en los experimentos de ecos de
espin. Con el recubrimiento, este comportamiento en el tiempo signifi-
ca que los picos cuasielaticos presentaran un ensanchamiento, como se
observa experimentalmente. Las rapidas oscilaciones que presenta la
funcién de dispersién intermedia a tiempos cortos [ver figuras 4.10(b)
y 4.11(b)] indican movimientos ligados dentro de los pozos de poten-
cial que se hacen menos pronunciados al aumentar la temperatura.
Estas oscilaciones estan asociadas al modo traslacional frustrado.

En la figura figura 4.12, se muestran los efectos de la correccién
cuantica en el proceso de difusion estudiado a dos temperaturas di-
ferentes para un recubrimiento de 0,028. Para comparar, se muestran
en la figura la funciéon de dispersién intermedia clasica y la parte real
de su andlogo cuantico. Como vemos, aunque el Na es un particula
relativamente pesada, a temperaturas bajas la zona plana es més baja
para el caso cuantico. Esto implica un decaimiento inicial mas rapido
que viene de la gran influencia del comportamiento cuantico a escalas
cortas de tiempo. Es, por tanto, la parte real de la funcion de disper-
sién intermedia la que debemos comparar con el experimento y no I,
como se suele hacer. Obviamente, este efecto serda menos pronunciado
a medida que crece el recubrimiento.

Debemos destacar, que dentro de la aproximacion markoviana pre-
sentada aqui, la funciéon de dispersiéon intermedia cudntica, I , es in-
dependiente de la corrugaciéon relativa y, a tiempos cortos, también
lo es de la friccion. A bajas temperaturas de la superficie, el factor
I, seréd responsable de una mayor contribuciéon de la parte imaginaria
en I, dada por la ec. (3.3.72), modificando sustancialmente la res-
puesta en el proceso de difusién. Estrictamente hablando, el término
clasico de la funcion de dispersién intermedia, I, no puede ser una
magnitud clasica, ya que incluye operadores de posicion. Sin embargo,
para particulas relativamente pesadas y a tiempos muy largos (escala
de tiempos de la difusién), los operadores pueden ser sustituidos por
variables, ya que Ap es muy pequena. Hasta donde sabemos, no se
puede realizar un calculo cudntico exacto para una supercie corruga-
da, y es necesario realizar algunas aproximaciones, como el oscilador
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Figura 4.12. Funcién de dispersién intermedia clasica, ec. (3.3.74), para
la difusién de Na en una superficie plana a 50 K y 100 K (linea negra
sélida) y la parte real de su anédlogo cuantico, ec. (3.3.72) (linea roja a
trazos). El recubrimiento considerado es ©; = 0,028.

armonico amortiguado, que ha sido aplicado dentro del mismo contex-
to [97,158]. En la literatura se pueden encontrar otras aproximaciones
tedricas alternativas dentro de la aproximacién SA [159-161]. El for-
malismo tedrico que se propone aqui puede ser muy util para evitar
las extrapolaciones a una temperatura de la superficie cero cuando in-
tentamos extraer informacién acerca del modo traslacional frustrado.
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Los experimentos de difusion a temperaturas bajas son muy dificiles
de llevar a cabo. Sin embargo, el tipo de cdlculos tedricos que se ne-
cesitan en este formalismo son féciles de realizar y pueden ser una
forma simple de ir a temperaturas bajas con resultados bastante bue-
nos, permitiendo asi extraer valores fidedignos de magnitudes como
los coeficientes de friccién y las frecuencias de oscilacién.






Capitulo 5

Conclusiones finales y perspectivas futuras

En esta Memoria de Investigacion se ha presentado una teoria pura-
mente estocastica orientada a la descripcion de la difusion activada
y los movimientos de vibracién de baja frecuencia de adsorbatos in-
teractuantes en superficies a una temperatura dada. En particular,
para describir la dindmica de la particula adsorbida se ha considerado
una ecuacion de Langevin estandar, donde se ha utilizado un ruido
blanco gaussiano para simular el efecto de la friccion producida por
el sustrato y un ruido blanco de tipo “shot” para simular la interac-
cién adsorbato-adsorbato dentro de lo que denominamos modelo de
adsorbatos aislados interactuantes o ISA (del inglés, interacting single
adsorbate). Como hemos visto, este modelo estocdstico no sélo aporta
una visién complementaria simple de los procesos que tienen lugar en
la superficie, sino que también explica las observaciones experimenta-
les, como el ensanchamiento de los perfiles de linea de los picos Q y T
al aumentar el recubrimiento en la superficie.
Las principales conclusiones que se derivan de este trabajo son:

1) El modelo estocdstico propuesto permite reemplazar la interac-
cton dipolo-dipolo entre adsorbatos por un ruido de tipo “shot”
blanco. El proceso de difusion se da a escalas de tiempo rela-
tivamente largas, haciendo que tengan lugar un gran nimero
de colisiones, las cuales nos llevan al limite estadistico. En este
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limite cualquier traza de los detalles particulares del potencial
de interaccién adsorbato-adsorbato parece desaparecer. Esto se
ha demostrado mediante resultados numéricos que concuerdan
cuantitativamente bastante bien con los datos experimentales al
sustituir la interaccién adsorbato-adsorbato por un ruido “shot”
blanco. Aunque no podamos prescindir de investigaciones a ni-
vel microscépico y calculos de primeros principios, se propone
un simple modelo estocéastico que es capaz de darnos una vision
complementaria de los movimientos de difusién y vibraciones a
bajas frecuencias a recubrimientos y temperaturas bajos, descri-
tos por los picos alrededor de transferencias de energia cero en
la ley de dispersion.

La descripcion estocdstica que se ha presentado hace evidente la
aparicion de un nuevo tipo de friccion aparte de la debida a las
fluctuaciones térmicas. A esta nueva friccion la hemos llamado
friccion colisional v esta causada por las colisiones entre adsor-
batos. Al igual que en la friccién derivada de las fluctuaciones
térmicas de la superficie, la friccién colisional puede relacionarse
con su causa correspondiente a través del teorema de fluctua-
cién-disipacion. En este modelo, no hemos considerado la fric-
cién electronica de la superficie, pero podria anadirse facilmente
de forma aditiva. Se ha observado experimentalmente que, pa-
ra el sistema benceno/grafito, la friccién total es la suma de la
friccién colisional y la de la superficie, confirmando nuestro mo-
delo. En el modelo mostrado, el perfil de linea de S(AK, w) esta
relacionado con 7, que incluye los efectos térmicos causados por
la superficie () y las colisiones entre adsorbatos (\). Como 7 se
asume constante, la forma de S(AK, w) estd directamente rela-
cionada con la friccién colisional A. Esta relacién puede ser de
gran utilidad en problemas donde la friccién tenga que ser va-
riada gradualmente. Asi, se obtienen dos tipos de efectos en la
anchura del perfil de forma:

i) En el caso de una superficie corrugada, al aumentar A, lo
que se traduce en un mayor numero de adsorbatos, tam-
bién aumentan las colisiones entre ellos y, por tanto, la fric-
cion colisional. Esto provoca que se queden atrapadas me-
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nos particulas dentro de los pozos, realizando vuelos que
dan lugar a dicho ensanchamiento. El modelo estocasti-
co propuesto, junto con su analisis tedrico, muestran que
el ensanchamiento observado en el pico Q al aumentar el
recubrimiento (de regimenes bajos a intermedios) también
esta relacionado con el movimiento ligado de los adsorbatos
dentro de los pozos de potencial, y no sélo del movimiento
puramente difusivo o de la forma particular asumida pa-
ra las interacciones adsorbato-adsorbato. Esto se ve en el
andlisis de las trayectorias difusivas y ligadas. Las primeras,
que describen absorbatos volando sin ligaduras, dan lugar a
un decaimiento mucho mas rapido de la funcién de disper-
sion intermedia. Sin embargo, las trayectorias ligadas, que
describen particulas atrapadas en los pozos del potencial,
retrasan su caida. Esto es asi porque el movimiento ligado
mantiene las correlaciones durante tiempos més largos que
el difusivo, pues el segundo provoca un desfase méas rapido
de los términos oscilantes que aparecen en la funcién de
dipersion intermedia. Esto explica que cuando hay un re-
cubrimiento mayor, con un consiguiente mayor nimero de
trayectorias difusivas, tengamos un mayor decaimiento en

I(AK,t) y, por tanto, observemos un ensanchamiento en
S(AK,w).

i1) Para superficies planas, sin embargo, encontramos el com-
portamiento contrario, es decir, al aumentar el recubrimien-
to, aunque la friccién colisional aumente, lo que se observa
es un estrechamiento del perfil de linea, ya que al no haber
pozos de potencial los absorbatos se quedan en la superficie.
Esto ya habia sido predicho por el MNE.

3) La simplicidad de la aproximacion estocdstica desarrollada aqut,
contrasta con el alto coste computacional que conllevan las si-
mulaciones de dindmica molecular de tipo Langevin utilizadas
habitualmente en el estudio de la difusion de adsorbatos en su-
perficies, donde los célculos tardan mucho tiempo en evaluar las
fuerzas entre particulas. El problema empeora cuando se trabaja
con interacciones de largo alcance ya que, en principio, esto im-
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plica considerar un niimero de particulas relativamente alto para
conseguir una buena simulacién y esto implica tener que resol-
ver un sistema de 500 ecuaciones, frente a las sélo dos ecuaciones
que tenemos que resolver con el modelo ISA. Aunque los calculos
LMD son capaces de dar la tendencia del ensanchamiento obser-
vado en los perfiles de linea del pico Q, la aproximacién ISA no
solo reproduce cuantitativamente este ensanchamiento, sino que
ademas nos permite derivar féormulas analiticas que aportan al-
go de luz sobre la fisica involucrada en la difusién en superficies.
Esto obviamente, no es posible mediante los calculos masivos
de dindamica molecular, que nos aportan una serie de resultados
numéricos que no pueden ser manejados facilmente de forma
analitica. Nuestro andlisis constituye una metodologia fuerte y
simple que puede ser de gran ayuda para los experimentalistas
en la interpretaciéon de sus resultados.

La version cudntica del modelo estocdstico presentado aqui mues-
tra que los efectos cudnticos son relevantes para la difusion a
temperaturas y recubrimientos bajos, incluso para particulas re-
lativamente pesadas, como el Na. Dentro del formalismo marko-
viano, la funcién de dispersién intermedia cuéntica, I, es inde-
pendiente de la corrugacion relativa de la superficie y, a tiempos
cortos, también de la friccién. A temperaturas de la superficie
bajas, el factor I, es el responsable de una mayor contribucién
de la parte imaginaria de la funciéon de dispersion intermedia,
modificando sustancialmente la respuesta en el proceso de di-
fusiéon. Hasta donde sabemos, no es posible realizar un célculo
cuantico exacto para una superficie corrugada, lo que requiere
realizar ciertas aproximaciones por extrapolacion. El formalismo
tedrico que se presenta aqui resulta muy tutil para eliminar las
extrapolaciones a temperatura cero cuando se intenta extraer
informacién acerca del modo translacional frustrado. De hecho,
para temperaturas por debajo de 100 K, estos cédlculos son par-
ticularmente apropiados para obtener los mecanismos de salto,
las posiciones de los picos de los modos traslacionales frustra-
dos y los coeficientes de friccién sin necesidad de usar dichas
extrapolaciones. Se ha comprobado que este modelo es aplicable
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para temperaturas del orden de 10 K y recubrimientos de hasta
el 20 %. Debemos notar que en este modelo no se ha tenido en
cuenta la difusion mediada por efecto tunel.

Por dltimo, entre las perpectivas futuras que abre este trabajo cabe
mencionar:

A)

Aplicar la aproximacion ISA a otro tipo de sistemas, como el
Cs/Cu(001), para intentar explicar las observaciones experimen-
tales obtenidas por el Grupo de Fisica de Superficies del Labo-
ratorio Cavendish de Cambridge.

Calcular la difusién considerando el movimiento colectivo de to-
dos los adsorbatos, obteniendo lo que se conoce como coeficiente
de difusion colectiva, que esta relacionado con la difusién del
centro de masas por una férmula de Green-Kubo.

Profundizar en la teoria del modelo y pasar de una justificacion
fenomenolégica a otra méas rigurosa basada en un modelo de dos
banos, similar al Hamiltoniano de Caldeira-Legget. La principal
implicacion fisica de esta representacion es que, en promedio las
particulas se estaran moviendo entre barreras efectivas y poten-
ciales cuyas frecuencias se obtienen mediante el andlisis de los
modos normales. Esto es muy importante porque es una mane-
ra simple y coherente de modificar las barreras de la superficie
y, por tanto, la difusién activada o por efecto tunel en superfi-
cies. Este modelo nos dara un marco tedrico para interpretar la
dependencia del recubrimiento de los experimentos de difusion
por efecto tunel. Ademads, la mayoria de las veces en los cédlcu-
los de la difusion de superficies, las barreras de la superficie se
cambian con el recubrimiento para reproducir los resultados ex-
perimentales. Sin embargo, gracias a este modelo de dos banos,
las frecuencias de renormalizacién nos dan un modo natural de
obtener barreras efectivas sin parametros de ajuste. Esta teoria
puede utilizarse también para estudiar el desfase vibracional de
los adsorbatos siempre que la anarmonicidad del potencial de
interacciéon esté incluida por ser la mayor fuente del desfase.

Utilizar este modelo de dos banos para generalizar la teoria del
punto de retorno (conocida como Kramer’s turnover theory) a
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la difusion de adsorbatos interactuantes en una superficie, con
objeto de inferir del experimento mas propiedades fisicas.

E) Abordar un estudio mas detallado del modo T dentro de una
teoria de “dephasing”.



Apéndice A

Ecuacion de Liouville y funciones de correlacion

En mecénica clasica se puede especificar completamente el estado
de un sistema dando el conjunto de todas sus coordenadas y momen-
tos generalizados: ¢; y p;. A partir de estas variables y sabiendo que
H(q;,p;) es el hamiltoniano del sistema ,se construye la dindmica de
Hamilton, cuyas ecuaciones de movimiento son

dH
7 = Al
= g (A1)
. dH

que son ecuaciones diferenciales de primer orden. Si denotamos, por
simplicidad, como I' = ¢,p al conjunto de todas las coordenadas y
momentos, el conjunto de todos los I' posibles se llama espacio de
fase y tiene dimension 6/N para un sistema de N particulas en tres
dimensiones y sin ligaduras. Entonces, dada una condicién inicial es
posible, en principio, obtener una trayectoria I'(¢).

Si tenemos un conjunto de sistemas idénticos (con el mismo ha-
miltoniano), se define la densidad de probabilidad del espacio de fases
o funcién de distribucién f(T',t), tal que f(T',t)AT" corresponda a la
fraccién de sistemas que se encuentran en una vecindad Al del estado
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I' en el instante t. Esta definicién implica

/ STF(T, 1) = 1. (A.3)

Si los sistemas estan en equilibrio termodindmico, la funcién de dis-
tribucion adopta una forma determinada. Si todos los sistemas tienen
igual energia F, se tiene la funcion de distribucién microcanoénica

f(0,t) =Q'5(H(T) - E), (A.4)

Q= / STS(H(T) — E). (A5)

Si los sistemas estan en contacto con un bano térmico a temperatura
T, se tiene la funcion de distribucion canénica

f(,t) =z te PO N, (A.6)
con

1
Z==5 / STe PHE), (A7)

Cuando los sistemas no estan en equilibrio, también es posible en-
contrar una ecuacion que describa la evolucién de f. Al cumplirse la
ec. (A.3), f satisface la ecuacién de continuidad

5f o(f)
5t =0 (A.8)

con I' = g(I"). Esta ecuacién se reescribe para obtener la ecuacién de
Liouville genérica

) ST :
o 9

T 0. (A.9)

or

La ecuacién de Liouville es una ecuacién diferencial de 6 N + 1 varia-
bles equivalente a las ecuaciones de Newton. De hecho, las ecuaciones
de Newton dieron lugar a la ecuacion de Liouville. El reciproco se
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puede verificar considerando la condicién inicial f(I",0) = §(I" — I'y),
obteniendo para tiempos posteriores f(I';t) = 6(I' — ['y;), es decir,
reproduce la dinamica de Newton. _
En el caso de sistemas hamiltonianos se tiene que 6I'/0I" = 0, por

lo que la ecuacién de Liouville se reduce a

of .0

— =-T—= A.10
que es la ecuacion de Liouville hamiltoniana. Asi, definimos el operador
Liouvilliano como

) )
Simplificando la escritura de la ecuaciéon de esta manera
of
= —iL A12
o iy (A12)

donde se debe entender que L es un operador diferencial lineal. Obsérve-
se que L actia como derivada, es decir, L(AB) = ALB + BLA. Este

operador también puede escribirse utilizando los paréntesis de Poisson.

Utilizando la definicién ec. (A.11) tenemos

Lf= r— Zrlm

Z( 0H 6f (mg)

5g; Op;  Op; 04
={H, f}. (A.13)

Donde {-, -} es el paréntesis de Poisson. Asi, pues,
L=i{H, }. (A.14)

La ecuacién de Liouville admite soluciones estacionarias de equilibrio
fo. Estas soluciones deben satisfacer Lfy, = 0, que de acuerdo con
la representacién de Poisson seria i{H, fo} = 0. Segin la mecénica
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clasica, cualquier funcion de las cantidades conservadas es solucién
de esta ecuacién. Por tanto, para la ecuacién de Liouville es posible
escribir una solucion formal de la forma

f(,t) = e ™ f(T,0). (A.15)

No obstante, si no se realiza ninguna aproximacion esta expresion no
resulta 1til, ya que e " es un operador muy complejo.

De igual modo, si A es una variable dindmica arbitraria dependien-
te, en general, de todas las coordenadas y momentos del sistema, su
evolucién en el tiempo vendra dada por

A(t) = e A, (A.16)
donde A = A(0). Asi, sean A(I") y B(I") dos observables y sea Fy(I)

una distribucién estacionaria (tipicamente de equilibrio). Se define la
funcion de correlacion entre A y B como

Cap(t,t) = (A(t)B(t)), (A.17)

donde (-) denota tanto un promedio en colectivos,
(A(t)B(t) = / dr (e A()) (" B(T)) Fy(T), (A.18)
como un promedio en tiempos,

1 T
(A@)Bt')) = lim — [ At +¢")B(' +t")dt". (A.19)
T—00 T 0
Como Fj es independiente del tiempo, el promedio en colectivos
[ec. (A.18)] de la eleccién del tiempo inicial ¢'. Por ello, la funcién de
correlacion Cyp(t,t') es invariante bajo traslaciones en el tiempo y se
puede escribir como

Cap(t) = (A1) B(0)) = (A(t)B). (A.20)
La transformada de Fourier de Cyp(t,t') se define como
1 [~ .
CAB(w) = %/ ezwtCAB(t)dt. (A21)

Esta funcién nos sera de gran utilidad a lo largo de este trabajo.
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I(t) para recubrimientos: © = 0,028 (linea negra soli-
da), © = 0,064 (linea roja a trazos), © = 0,106 (linea
punteada verde) y © = 0,18 (linea a trazos-punteada
azul) a AK = 1,23 A~' y T =200 K en la direccién
[100]. En el recuadro, la misma grafica a una escala de
tiempo mas corta. . . . . . .. ...

S(w) para dos valores del recubrimiento: 6; (linea séli-
da negra) y O, (Iinea discontinua roja) a AK = 1,23 A~
y T = 200 K en la direccién [100]. En cada panel, se
muestran los detalles de (a) la regién del pico Q y (b)
la region derecha del pico del modo T. . . . . . . . ..

Comparacion entre la simulacién numérica (cuadrados)
y los datos experimentales (tridngulos) de la dependen-
cia de I' con AK, a T' = 200 K (negro/linea sélida)
y T = 300 K (rojo/linea punteada) y diferentes valo-
res del recubrimiento: (a) © = 0,028, (b) © = 0,064,
(¢c) © =0,106 y (d) © = 0,18 para la direccién [100].
Los simbolos azules representan simulaciones LMD a
T =200 K (estrellas) y T' = 300 K (circulos sélidos).

Dependencia de T’ con AK para la direccién [110] (ne-
gra/cuadrado) a 7" = 200 K y dos valores del recubri-
miento: (a) ©1 y (b) ©,. Los tridngulos grises en la parte
(a) representan las observaciones experimentales.
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I(AK,t) para Na en Cu(001) a AK = 123 A~!y
dos recubrimientos diferentes: (a) ©; = 0,028 y (b)
©3 = 0,18 en la direccién [100]. Los circulos abiertos in-
dican los valores numéricos obtenidos en la simulacién
y las lineas so6lidas son los ajustes numéricos usando la
ec. (3.3.66). . . . ...
Funcién de dispersién intermedia cuéntica, ec. (3.3.72),
para la difusién de Na en una superficie plana a 50 K y
100 K en la direccién [110]. Siendo (a) la parte real y (b)

la parte imaginaria. Se consideran dos recubrimientos:

©; = 0,028 (linea negra sélida) y ©, = 0,18 (linea roja
ArazZoSs). . ...
Parte real (a) de la funcién de dispersién intermedia
cuantica, ec. (3.3.72), para la difusién de Na en una su-
perficie corrugada a 50 K y 100 K en la direccién [110].

En (b) se muestra una ampliacién a tiempos cortos. Se
consideran dos recubrimientos: ©; = 0,028 (linea negra
sélida) y ©5 = 0,18 (linea roja a trazos). . . . ... ..
Parte imaginaria (a) de la funcién de dispersién inter-
media cudntica, ec. (3.3.72), para la difusién de Na en
una superficie corrugada a 50 K y 100 K en la direc-
cién [110]. En (b) se muestra una ampliacién a tiempos
cortos. Se consideran dos recubrimientos: ©; = 0,028
(linea negra sélida) y ©2 = 0,18 (linea roja a trazos).

. Funcién de dispersién intermedia clasica, ec. (3.3.74),

para la difusién de Na en una superficie plana a 50 K y
100 K (linea negra sélida) y la parte real de su andlogo
cuantico, ec. (3.3.72) (linea roja a trazos). El recubri-
miento considerado es ©, =0,028. . . . . ... ... ..
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