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Resumen.

En este trabajo se estudian los procesos dindamicos de transferencia de carga en la colisién de
iones con superficies. El marco conceptual para la descripcién del sistema interactuante atomo-
superficie lo provee el modelo de Anderson. En una visién localizada del proceso de intercambio
de carga se analiza el efecto de la estructura electrénica del sélido (estructura de bandas, presen-
cia de gaps superficiales), y se discuten distintas aproximaciones de la repulsién coulombiana en
el sitio del atomo. Mediante el lenguaje de proyectores se incluyen las configuraciones atomicas
que se consideran con mayor probabilidad de ocurrencia en el proceso de intercambio de carga
con la superficie. La evolucion dindmica del sistema se describe usando el Método de Ecuacio-
nes de Movimiento aplicado a las funciones de Green-Keldysh adecuadas para cada caso, y los
parametros del Hamiltoniano de Anderson se obtienen de un calculo ab-initio que incorpora las
propiedades quimicas de los atomos involucrados en la interaccion.

El efecto de la correlacion electrénica entre el estado fundamental y los estados excitados
en el intercambio de carga ién-superficie nos permite explicar la alta (précticamente un 100 %)
neutralizacién observada en la dispersiéon de He™ por HOPG.

En el caso de He™ dispersado por Al(100), donde el mecanismo Auger es el dominante para
la neutralizacion al estado fundamental, analizamos el efecto de la estadistica de espin y de la
base atomica usada para describir el atomo de He. Encontramos que se mejora el acuerdo con
el experimento cuando usamos una base extendida para describir al He.

Encontramos que los efectos de la estructura bandas del sélido son importantes en el calculo
de magnitudes fisicas tales como anchos y corrimientos de nivel en el caso adiabatico y estado de
carga del proyectil en el caso dependiente del tiempo. Los efectos de interferencia entre los distin-
tos atomos de la superficie que interactian con el dtomo adsorbato (proyectil) pueden explicar
los tiempos de vida media grandes medidos para los estados de atomos alcalinos adsorbidos en
superficies de Cu, y también los comportamientos a bajas energias de las fracciones de atomos
neutros de Li y de iones negativos de H en la colisién con una superficie de HOPG.



Abstract.

We studied, in this work, the charge exchange between atoms and surfaces involved in the
dynamical collision process by using the theoretical frame provided by the Anderson model. The
effect of the fine details of the electronic band structure (surface energy gaps, surface states) on
the charge exchange process is analyzed within a localized description, and different approxima-
tions to the Coulomb repulsion in the atom site are discussed. The projector language is used
for introducing the atomic configurations which have an appreciable probability of occurrence
in the atom-surface interaction. The dynamical evolution of the interacting system is described
by appropriate Green-Keldysh functions, and these ones are solved by means of the Equation of
Motion method. The Anderson Hamiltonian parameters are obtained from an ab-initio model
calculation that takes into account the chemical properties of the involved atoms.

The correlated interaction between ground an excited states of the atom allowed us to repro-
duce the practically total neutralization found in the scattering of He™ by HOPG surface.

In the case of He™ scattered by Al(100) surface in which the Auger mechanism is the dominant
one in the neutralization to the ground state, the spin fluctuation statistic and the influence of
the atomic basis set were analyzed. A better agreement with the experiment is obtained by using
an extended basis set for describing the He atom.

We found that the fine details of the solid band structure can be crucial in the determination
of the width and shift of the atom level due to the interaction with the surface band states,
and also in the calculation of the final charge fractions of ions scattered by metal surfaces. It is
possible, in this form, to explain the large lifetimes of excited states of alkaline atoms adsorbed
in Cu surfaces; and the low energy behaviors observed in the neutral fraction of Li and negative
ion fraction of H, when the corresponding positive ions, LiT and HT, are scattered by HOPG
surface.



Objetivos.

General.

» Estudiar los procesos adiabéticos y dindmicos de transferencia de carga en la interaccién
de atomos con superficies.

Especificos.

» Estudiar los distintos formalismos necesarios para describir la interaccién atomo-superficie
incluyendo la repulsién electronica en estados localizados en el atomo.

= Aplicar las técnicas de Funciones de Green para procesos irreversibles usando el lenguaje
de proyectores.

» Analizar como influye la estructura electréonica del solido en los procesos de adsorcién y
dispersion de atomos por superficies.

» Estudiar la influencia de la correlacion electrénica entre estados fundamental y excitados
en la dispersion de iones por superficies.

= Estudiar en forma unificada los procesos de neutralizacion resonantes y Auger incorporados
en el Hamiltoniano del sistema teniendo en cuenta la estadistica de espin.
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CAPITULO 1

Introduccion General.

El problema central que se enfoca en esta tesis es la interaccién de atomos con superficies
en problemas fuera del equilibrio, especificamente los procesos dinamicos de colisién atomo-
superficie donde el movimiento del atomo respecto de la superficie con una velocidad finita es
lo que introduce la dependencia en el tiempo. El limite estacionario (velocidad del atomo nula)
nos lleva a procesos de transferencia de carga entre dtomos y superficies en situaciones también
fuera del equilibrio como lo es, por ejemplo, el transporte electrénico desde una superficie a otra
a través de un atomo por efecto de una diferencia de potencial aplicada.

Estamos interesados principalmente en los procesos de colisién que involucran energias del
proyectil incidente en el rango de 1 a 10 keV, siendo éstos la base de una técnica de andlisis de
superficies conocida como LEIS por sus siglas en inglés: Low Energy Ion Scattering. Esta técnica
es la técnica por excelencia para el andlisis de superficies ya que proporciona la composicion
atémica de las capas superficiales, siendo éstas las que dominan muchos procesos tales como
adhesién, catélisis, emision electronica, crecimiento y corrosién [1-11]. LEIS es una técnica que
permite analizar tanto la composicién elemental como la estructura atémica de una superficie.
Consiste en bombardear la superficie con iones incidentes con una dada energia cinética Ey y
un cierto angulo « respecto de la normal a la superficie, para un dado angulo de scattering
0 (Fig. 1.1), y analizar el espectro en energia de las particulas dispersadas en un éngulo fijo.
Analizando la distribucién en energia de los iones dispersados se observan picos a energias ca-
racteristicas (pico eldstico) que se pueden relacionar directamente con la masa del proyectil y
con la de los atomos de la superficie. Por otro lado, en superficies cristalinas, las intensidades de
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E,=1-10 keV E, =fE E, =k

Fig. 1.1: Condiciones experimentales en LEIS.

estos picos varian fuertemente con la direccion de incidencia del haz, esto estd relacionado con
la estructura atémica de la superficie. Otra caracteristica importante de LEIS es la posibilidad
de estudiar procesos de transferencia de carga ya que por medio de un anélisis por tiempo de
vuelo (LEIS-TOF; TOF: Time Of Flight) [12] se pueden separar de las particulas detectadas,
las contribuciones de iones y neutros, pudiéndose determinar asi la fraccion de iones dispersados
por la superficie. Las energias caracteristicas en las que aparecen los picos elasticos responden
a una colisién eléstica y clasica entre dos particulas (colisién binaria), una de ellas inicialmente
en reposo en el sistema de laboratorio, y la otra que incide con un parametro de impacto p
(Fig. 1.2).

Utilizando las leyes de conservacion de energia y del impulso, se obtiene la energia final del
proyectil E:

2

cosf + \/(%)2 — sen? 6

14 22
mi

Ef = f.Ey = . By (1.1)

donde m; es la masa del ién incidente y ms la masa del blanco. El signo positivo aplica si
ms/my > 1, los dos signos son soluciones si 1 > my/my > |senf)|. Esta muestra que, para
un angulo de dispersion fijo las energias de los proyectiles dispersados en colisiones tnicas sélo
depende del cociente entre las masas. De esta forma se pueden discriminar del espectro en
energia aquellas contribuciones que provienen de colisiones simples, de aquellas que provienen de
colisiones multiples e identificar las masas de los atomos de la superficie. En el caso de angulos de
scattering grandes (condicién de backscattering), los proyectiles son dispersados por los atomos
de la superficie casi exclusivamente por colisiones binarias con energias E; = f.Ey (f. <1,
corresponde al factor de pérdida de energia de la colisién elastica binaria definido de acuerdo a

1. INTRODUCCION GENERAL.
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Fig. 1.2: Diagrama de una colisiéon entre dos particulas en el sistema de laboratorio.

la Ec. (1.1)). Los iones que penetren el blanco hasta una profundidad Az dejaran la superficie
con una energia Ey < f.Fj.

La colisién de iones con superficies solidas es un proceso dindmico en el cual puede tener
lugar un intercambio de carga entre ambos sistemas a través de mecanismos que involucran
uno o dos electrones. Los procesos de transferencia de carga que involucran un electrén son
los procesos de neutralizacion o ionizacion resonante, NR y IR respectivamente; y los procesos
de neutralizacion en donde estan involucrados dos electrones de la banda se les conoce como
procesos de neutralizacion Auger, NA.

Para que se dé un proceso de NR, un nivel de energia desocupado del ién debe resonar con la
banda de valencia del sélido, de esta manera se transfiere un electréon desde el sélido al i6n por
efecto tunel, esta transferencia puede ser al estado fundamental o a uno excitado [ver Fig. 1.3(a)].
En el proceso de IR, los niveles de energia de la banda de conduccion del sélido resuenan con
el nivel de energia del i6n, en este caso ocupado, por lo que el proceso tunel de transferencia de
carga ocurre en direccién opuesta (del proyectil al sélido) [ver Fig. 1.3(b)].

En el proceso de NA los dos electrones provienen del sélido, un electrén de la banda de
valencia del sélido decae al estado fundamental del i6n por efecto tinel y la energia liberada en
ese proceso es transferida a otro electrén de la banda, el cual puede ser eyectado al vacio [ver
Fig. 1.4(a)].

Los procesos resonantes pueden actuar como precursores de procesos Auger [13]. Cuando la
NR es a un estado excitado puede ocurrir un proceso de desexcitacion Auger (DA), mecanismo
en el cual un electrén proviene del sélido y el otro del proyectil. Los procesos de DA pueden ser
DA-Directa o DA-Indirecta. Se habla de DA-Directa cuando en la transicién Auger el electron
del nivel excitado decae al estado fundamental y un electrén del sélido es emitido. Si, por
el contrario, el electrén del blanco ocupa el estado fundamental del atomo, siendo emitido el
electron que ocupaba el estado excitado, la transicién se llama indirecta, ver Figs. 1.4(b) y 1.4(c)

1. INTRODUCCION GENERAL.
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(a) Neutralizacién Resonante. (b) Ionizacién Resonante.

Fig. 1.3: Procesos de Neutralizaciéon Resonante.

respectivamente.

Los mecanismos de intercambio de carga mas probables dependen fuertemente de la posicion
relativa de los niveles de energia del proyectil respecto de los del solido y de los acoplamientos
entre los estados atémicos y los de la superficie. En el caso de proyectiles con energias de ioni-
zacion cercanas a la energia de Fermi de la superficie solo se esperan procesos de tipo resonante,
mientras que para proyectiles tales que la energia de ionizacién supere el doble de la funcion
trabajo del sélido (E; > 2¢ por conservacién de energia) y que ademds este nivel se encuentre
por debajo del fondo de la banda de valencia del sélido, se espera que el proceso de NA sea mas
eficiente. Para que la neutralizacién Auger tenga lugar, ademés de satisfacer el criterio energéti-
co, debe existir superposicién entre los orbitales del ién y los estados de la superficie [14]. La
probabilidad de transicion depende de la combinacién ién-blanco y también de la velocidad del
ion. Por ejemplo, en la dispersiéon de iones de gases nobles por superficies metdlicas, la energia de
ionizaciéon del proyectil se caracteriza por ser alta, y por tanto, puede caer por debajo del fondo
de la banda de valencia del metal. Si ademas, el ién se mueve a bajas velocidades, aumenta el
tiempo de interaccion con la superficie en la region donde la neutralizacién Auger es mas factible
(distancias a la superficie grandes) y por ello, tiene una gran probabilidad de neutralizarse [13],
este es, por ejemplo, el caso de He™ sobre Al. Hagstrum desarrollé un modelo para describir la
NA en situaciones donde la velocidad del i6n es baja comparada con la velocidad de Fermi del
metal. En la teoria de Hagstrum la probabilidad de supervivencia del ién en la trayectoria de
entrada o salida decae exponencialmente con la inversa de la componente de la velocidad del i6n

1. INTRODUCCION GENERAL.
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Nivel de vacio

Blanco 6N

(a) Neutralizacién Auger.

Nivel de vacio Nivel de vacio

(b) DA-Directa. (¢) DA-Indirecta.

Fig. 1.4: Procesos de Neutralizacion Auger.
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normal a la superficie v, de la siguiente forma:

(Y

Pt = exp (——c> : (1.2)
V1
donde v, es una velocidad caracteristica del metal.

La cuantificacién de la técnica de analisis de superficies LEIS depende fundamentalmente de
la posibilidad de calcular las probabilidades de los distintos estados de carga finales del proyectil
dispersado, y es a través de los modelos de interacciéon propuestos para su calculo que podemos
inferir detalles de la estructura electrénica de la superficie, y del corrimiento y ensanchamiento
que sufre el nivel atémico por la interaccion con la misma.

En particular, las energias y los tiempos de vida de estados electrénicos de atomos y molécu-
las son la clave para entender diferentes procesos ademas de la neutralizacién o ionizacién de
particulas que colisionan con superficies [15], tales como la supervivencia de especies idnicas o
excitadas producidas en la desorcién de particulas inducidas por electrones y fotones [16]; y la
espectroscopia de especies adsorbidas [17-19]. Por medio de la técnica de foto-emisién de dos
fotones resuelta en tiempo (TR-2PPE: Time-resolved 2-photon photoemission) [20-23] se en-
contré que los tiempos de vida de estados electronicos medidos para atomos alcalinos adsorbidos
en superficies de Cu(111) y Cu(100) son relativamente grandes, variando de unas décimas de
fentosegundos (fs) en Cs/Cu(111) a 1.6 fs en el caso de Na/Cu(100) y 4 fs en Na/Cu(111).

En experimentos de dispersién de iones por superficies se ha detectado una neutralizacion
grande y creciente a bajas energfas del ién en el caso de LiT dispersado por superficies metdlicas
con funcién trabajo grande (Ag, Cu, Au) [24]; en el caso de Lit dispersado por HOPG (Highly
Oriented Pyrolytic Graphite), la probabilidad de neutralizaciéon en funcién de la energia y del
dngulo de salida se mantiene constante o crece para dangulos pequenios y energias bajas [25]; y en
la dispersién de H por HOPG se ha observado una importante fraccién de iones negativos [26].
Todos estos resultados no se comprenden completamente hasta el momento. En un simple modelo
de jellium para la superficie y considerando soélo el corrimiento del nivel de ionizacion por efecto
del potencial imagen en el caso del Li, que lo sitiia por encima del nivel de Fermi de estos
metales, no se puede explicar la alta probabilidad de neutralizacién medida pero si la dependencia
con la energia. La posibilidad de neutralizacion aumenta cuanto mas baja es la componente
perpendicular de la velocidad del i6n al alejarse de la superficie [27-31]. Si tenemos en cuenta
también el corrimiento del nivel por las interacciones de corto rango que lo hacen mas ligado
(el nivel se sitiia por debajo del nivel de Fermi para distancias cercanas a la superficie), la
probabilidad de neutralizacién es apreciable en la trayectoria de entrada y la supervivencia
de esos atomos neutros en la trayectoria de salida es tanto més probable cuanto mas grande
es la componente perpendicular de la velocidad. En este caso pueden explicarse las grandes

probabilidades de neutralizacién observadas pero la dependencia con la energia es contraria a la
medida [25,32].

1. INTRODUCCION GENERAL.
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A la luz de estos resultados un nuevo escenario tedrico aparece, donde por ejemplo, los estados
atémicos con tiempos de vida grandes en el sistema Cs/Cu(111) se relacionan con la presencia
de un gap en la estructura de bandas proyectada en la superficie de Cu(111). Ahora la estructura
de bandas del sélido juega un rol protagoénico, y los nuevos resultados experimentales, descriptos
anteriormente, parecen estar relacionados fuertemente con detalles mas finos de la estructura
electrénica del soélido.

Por otro lado, experimentos de LEIS-TOF realizados por Brongersma y colaboradores [33],
con haces de iones de *He™ y “He™ a energias cinéticas incidentes entre 1 y 3.5 keV dispersados
por HOPG y por TiC(001) a un d4ngulo de scattering de 136", reportaron una alta neutralizacién,
mas alta en la dispersion por C grafitico que por C carbidico. En el caso de C grafitico los picos
elasticos son indetectables para las energias de 2.5 keV y 3.5 keV para ambos iones, *He™ y
YHe™. Por su parte Souda y colaboradores [34] midieron el espectro en energia de iones de He™,
con energia de incidencia de 500 eV, cuando son dispersados por las mismas superficies, HOPG
y TiC(001). Las mediciones fueron hechas practicamente a incidencia normal respecto de la
superficie y con un dngulo de scattering de 160°. Ellos encontraron que la intensidad del pico
elastico de iones dispersados en dtomos de C en HOPG es dos 6rdenes de magnitud menor al
correspondiente a los atomos de C en TiC. Tanto Brongersma como Souda atribuyen este efecto
preferencial de alta neutralizacion en HOPG a un proceso resonante habilitado porque la banda
sp? del HOPG es lo suficientemente ancha como para que resuene con el nivel fundamental 1s
del He.

En experimentos mas recientes de emision de electrones secundarios (SEE: Secondary Electrdn
Emission), Bajales y colaboradores [35] reportaron espectros de emisién electrénica de la super-
ficie de HOPG excitada con iones He' cuyas energias estéan en el rango de 1 a 5 keV. Los autores
encontraron que las colisiones de He™ con HOPG generan electrones secundarios cuyas energias
cinéticas se extienden hasta energias mayores a los 30 eV, emisién que se incrementa con la
energia cinética del proyectil a partir de una energia umbral de impacto cercana a 1.3 keV. Estos
resultados fueron comparados con los obtenidos con un modelo tedrico desarrollado por Goldberg
y colaboradores en donde consideran en forma correlacionada la neutralizacién resonante a los
estados 1s y 2s del He™ modelados con una aproximacién muy sencilla que no tiene en cuenta
todas las posibles configuraciones de carga realmente efectivas en el proceso de transferencia de
carga. Los resultados obtenidos permitieron concluir que la desexcitacién de los excitones en
HOPG constituye una posible fuente de electrones en la region de energias altas en el espectro
de SEE. También concluyeron que la desexcitaciéon Auger, luego de una neutralizacion resonante
a estados excitados, es un mecanismo posible que contribuye con electrones energéticos a di-
cho espectro de SEE [35], y ademds que la presencia de estados excitados interactuando con la
superficie promueve la neutralizacién al estado fundamental [36].

Hasta el momento no existe una descripcion tedrica robusta que permita explicar todas estas
evidencias experimentales. El objetivo de este trabajo de tesis es justamente la propuesta de
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modelos que nos permitan entender resultados experimentales como los descriptos anteriormente.
Por tanto introducimos y analizamos la influencia de la estructura de bandas, en particular la
presencia de gaps de energia superficiales, en el proceso de transferencia de carga resonante
entre atomos y superficies, para lo cual hemos calculado exactamente los autoestados del sélido
con superficie usando el método de enlace fuerte (TB: tight binding approximation) en sistemas
sencillos como un cristal ctibico simple en primera instancia, y luego en un sélido bidimensional
como el grafeno.

Desarrollamos también un modelo teérico que nos permite incluir tanto la neutralizacién al
estado fundamental como a estados excitados para describir la neutralizacién resonante de He™
dispersado por HOPG usando el método de proyectores, y extendemos este modelo para analizar
el efecto de la fluctuacion de espin en las interferencias mecanocuanticas entre los mecanismos
de neutralizacién resonante y Auger en el sistema He™-Al.

El contenido de esta tesis es el siguiente: en el Capitulo 2, se describe la forma en que se
abordan los procesos de transferencia de carga entre atomos y superficies en procesos dinamicos
desde el punto de vista del modelo de Anderson [37] y usando las funciones de Green-Keldysh
[38,39]; en el Capitulo 3 se estudian los efectos de la estructura electrénica del sélido, los efectos
de la presencia de gaps superficiales y estados superficiales en los procesos de transferencia de
carga usando un sistema hipotético (sélido ctbico simple con superficie); en el Capitulo 4 se
aplican los conceptos previos y se estudian en particular, los sistemas Li-grafeno e H-grafeno; el
Capitulo 5 se dedica a analizar el efecto de la correlacién electronica y la estructura de bandas
en el proceso de neutralizacion resonante al estado fundamental y primeros estados excitados del
He™ dispersado por HOPG; en el Capitulo 6 se aborda el estudio de como influye la base atémica
extendida para describir el atomo y la estadistica de espin en los procesos de neutralizacion Auger
y resonante al estado fundamental de He™ dispersado por una superficie de Al (100); y por tltimo
en el Capitulo 7 se sintetizan las conclusiones mas relevantes.
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CAPITULO 2

Formulacion tedrica: Interaccion de
particulas atémicas con superficies.

2.1 Introduccion.

Desde el punto de vista tedrico el Hamiltoniano mas apropiado para describir la transferencia
de carga entre atomos y superficie es el Hamiltoniano de Anderson-Newns [40,41], este original-
mente fue formulado para un sélido con una sola banda y se basa esencialmente en la descripcion
del sistema interactuante a través de un base mixta compuesta por un estado localizado ¢, en
el sitio del d4tomo (impurezas, adsorbato, proyectil) y por los autoestados ¢y del sélido!. Bajo la
suposicion de que la interaccién entre atomo y solido es débil [40] el Hamiltoniano de Anderson
se desacopla en tres términos: el que corresponde al proyectil, el que describe a la superficie y el
término de interaccion entre ambos. En el caso de incluir mas de un orbital en el proyectil este
modelo se extiende al caso de muchos orbitales activos en el proyectil [42,43], lo cual implica
hacer interaccién de configuraciones. En éste trabajo esto se llevd a cabo a través de la técnica
de proyectores previa seleccién del subespacio de configuraciones atomicas con apreciable pro-
babilidad de ocurrencia. Los términos de energia y acoplamientos que definen el Hamiltoniano
de Anderson-Newns se calculan por medio del Modelo de Enlace a Pares [42], el cual se basa
principalmente en la expansién de los autoestados de la superficie en orbitales atémicos (LCAO:

L El indice k no indica estrictamente un vector de onda de Bloch ya que el sélido con superficie no posee
simetria traslacional en la direccién perpendicular a la misma.
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Linear Combination of Atomic Orbitals), y por tanto esto requiere del conocimiento de la matriz
densidad de la misma en la base atomica elegida. Este modelo de enlace de a pares se basa tam-
bién en las propiedades quimicas de los atomos interactuantes que son descriptas adecuadamente
por una buena base atémica calculada en la aproximacién Hartree-Fock [44, 45].

Las magnitudes fisicas de interés son calculadas a través del formalismo de Funciones de
Green para procesos irreversibles [38,39]. Magnitudes tales como la ocupacién de los diferentes
estados atémicos involucrados en los procesos de transferencia de carga en el caso dependiente
del tiempo, y los corrimientos y ensanchamientos de los niveles de energia en el caso estacionario.
En el desarrollo de esta tesis se usaran unidades atémicas salvo que se explicite lo contrario.

2.2 Hamiltoniano de interaccion.

El modelo de Anderson [37] fue originalmente propuesto para describir impurezas magnéticas
en metales y luego utilizado por Newns [40,41] para problemas de quemiadsorcion. El Hamilto-
niano responde a la siguiente forma en el lenguaje de segunda cuantificacién:

+y [chzacg n h.c] +y [v,,aéjﬂéw n h.c] ,(2.1)

—

ko l,o

en este caso el proyectil tiene un sélo orbital con energia €, con repulsion coulombiana en sitio U.

En esta ecuacién ¢ (¢g,) es el operador que crea(destruye) un electrén en la banda de conduccion

ko

con vector de onda E, proyeccion de espin o (¢ = —0) y energia eg; Ngo = éggéqg es el operador
nimero, donde g = E, a. ‘7,;(1 =Vi./ V/N, es el término de hibridizacién entre los estados k del
solido y el orbital atomico 7a; N es la degeneracion, que en este caso es N = 2 por espin. De
esa forma el ancho de la resonancia atémica no depende de la degeneraciéon como se vera mas
adelante en el Capitulo 4 [46,47]. El indice k recorre los estados de banda extendidos y [ los
localizados del sélido (bandas del core). h.c. indica hermitico conjugado.

Haciendo una aproximacién Hartree-Fock (HF) de la Ec. (2.1) se llega a la siguiente expresién
para el Hamiltoniano efectivo de particula independiente:

37 Vet tao+ e + 3 [Vial o + | = Ulnag) (na). (22
ko

l,o
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Esta aproximacién HF, dependiente del tiempo (TDHF), en el caso mas general, es apropiada
para valores pequenos del parametro de correlacion U. Mas precisamente, se esperan buenos
resultados cuando la incerteza en energia AFE del nivel de ionizacién producida por el movimiento
de la particula al acercarse a la superficie (en unidades atémicas AFE ~ 1/7 = v/, siendo A
la longitud caracteristica de interaccion), sea del orden de U [48]. En esta situacién los niveles
de ionizacion y afinidad se resumen en un nivel medio. Ademas la aproximacion TDHF puede
considerarse como punto de partida para un tratamiento perturbativo del término de correlacion
[49].

En el caso de un sélo orbital en el atomo, despreciando el espin tenemos lo que se conoce
como aproximacion “spinless” y corresponde a N = 1:

Z ERNK + EqNa + Z [ c ca + h. c] Z [Vl,aé;éa + h.c} , (2.3)
1

(K=F,l)

este modelo es apropiado cuando los valores de U son muy grandes, en tal caso se pueden calcular
en forma independiente las probabilidades de ionizacién positiva y negativa, usando e, como la
energia de ionizacién o afinidad respectivamente en cada caso.

En la situaciéon mas general de considerar muchos orbitales en el atomo, el Hamiltoniano
atémico responde a la siguiente expresion:

atomlco Z 8mnmo + Z Umannnw + Z Jmm’nmanm o

m;ﬁm’

+ % Z (Jmm' - mem’) ﬁmﬂﬁm'a - Z mm/’ Amacmc_fé;;’&ém/a? (24)

m#m! o m;ﬁm o

donde el subindice m denota el orbital atéomico, U,, y Jpnn corresponden a las interacciones
Coulombianas directas y J* , la de intercambio. El iltimo término relacionado con procesos de
espin-flip restablece la invariancia ante rotaciones en el espacio de espin. Y el Hamiltoniano de
interaccion, H 1(t), incluyendo los términos responsables de la neutralizacién Auger resulta:

ZZ[VE cq cmg—i—hc] +ZZ[ lmclacmg+hc]

mka

GNP PN | A oAt oAt AL Al
+ Z Z |: kEk'E" mCEo.C];/ /Ck”o"cmo' + h.C. + ka/k/lk/”CEUCE/U/Ck//UICk///U + h-C. (25)
m k;ék/#k” EE/E//E///
o,0’ 0,0’

donde Vi Virin m sOD los elementos de matriz de transicién correspondientes a los procesos

resonante y Auger respectivamente. k), |} y |¥”) son diferentes en el término Auger puesto que
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éste esta describiendo un proceso en el cual un electréon es transferido al ién con la simultanea
excitacion de otro electrén del metal. V;z 7,2, es el elemento de matriz de transicion que da cuenta
de la interaccién en el sélido, posibilitando una respuesta del sélido que incluye la contribucion
de plasmones.

2.3 Meétodo de proyectores.

La técnica de proyectores que se propone para escribir el Hamiltoniano en el caso de considerar
mas de un orbital en el a&tomo pierde las ventajas de trabajar con operadores de naturaleza
fermionica, lo cual resulta bastante dramatico en el caso de usar métodos diagramaticos para el
calculo de las Funciones de Green, pero no lo es en el caso caso de usar el método de ecuaciones
de movimiento para el cdlculo de las mismas. La ventaja del uso de proyectores es que permite
seleccionar el subespacio de configuraciones atémicas mas probables en cada situacién y escribir
en una forma muy general las funciones de onda de dichas configuraciones. Ademas, a partir de
las funciones de Green apropiadas, se pueden calcular las probabilidades de ocurrencia de cada
una de las configuraciones conservadas en el subespacio.

A manera de ejemplo, analicemos la situacién mas simple, esto es un orbital s con repulsion
Coulombiana U. En este caso particular las configuraciones electrénicas posibles corresponden a
0, 1 y 2 electrones en el orbital atémico. Supondremos que la configuraciéon doblemente cargada
es de probabilidad practicamente nula debido a la gran repulsion Coulombiana en dicho orbital.
Asi, las funciones de onda de las configuraciones electréonicas que se conservan, escritas en el
lenguaje de proyectores son:

|0) : cero electrén

|o) : un electrén con “espin o”.

Teniendo en cuenta esta notacion, el Hamiltoniano que describe el atomo se puede escribir
como:

I:Iatémico - E0’0> <O| + El Z ‘O-> <U|

donde se ha considerado la degeneracién en espin, y las energias totales E; estdn relacionadas
con el parametro ¢, de la siguiente manera:

EI_E0:5a

El término de interaccién del Hamiltoniano de Anderson que involucra la transferencia de un
electrén desde el estado atomico al sélido corresponde a:

2. FORMULACION TEORICA: INTERACCION DE PARTICULAS ATOMICAS CON SUPERFICIES.
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2 Veall Caclo) = 3 Vo 10,
; ;

por lo que es valida la siguiente relaciéon:

Z %aaé£,déa’a = Z Eaaé£70|0> <0-| ) <26)
k k
Asi, usando el lenguaje de proyectores Ec. (2.6), el Hamiltoniano de Anderson-Newns (Ec. (2.1)),
en la aproximacién de U — oo adopta la expresion:

B=Y e g, + B0 0]+ B Y (o) ol + 3 [Vél 0ol + 72,0000, ] 27)
o ko

k,o

Este hamiltoniano contempla un sélo electrén activo en el proceso de transferencia de carga
pero teniendo en cuenta la degeneracion en espin del orbital atémico. La correcta normalizacion
de este subespacio es:

0) (0] + ) lo) (o] =1 (2.8)

siendo valida la propiedad de ortonormalidad (i|7) = d;;.

Usando los operadores de proyeccion en lugar de los usuales operadores fermionicos se pue-
den calcular en forma directa las probabilidades de ocurrencia de las distintas configuraciones
atémicas seleccionadas:

{|o) (o) : probabilidad de que haya un electrén con proyeccién de espin o en el dtomo.

(|0) (0]) : probabilidad de que no haya electrones en el atomo.

Una vez planteado el Hamiltoniano del sistema, y calculados los pardmetros que lo definen
a lo largo de la trayectoria del proyectil, el conocimiento de las probabilidades de los distintos
estados de carga en funcién del tiempo requiere resolver la Ecuacién de Schrodinger dependiente
del tiempo. El formalismo de funciones de onda es poco eficaz teniendo en cuenta que atin en la
vision mas simplificada se tiene un sistema de N electrones independientes, con N muy grande
dado la naturaleza extendida del sélido. Las funciones de Green-Keldysh resultan apropiadas para
resolver este tipo de problemas. En la siguiente Seccion se discute en detalle este formalismo.

2. FORMULACION TEORICA: INTERACCION DE PARTICULAS ATOMICAS CON SUPERFICIES.
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2.4 Formalismo de Green-Keldysh.

Rama superior (+)

- -o —o0
{ t'

+00

—00
Rama inferior (-) C

Fig. 2.1: El contorno C' de Keldysh define la relacion entre las variables ¢t y s. Mientras s corre sobre
el contorno desde —oo a oo, t corre de —o0 a oo y de nuevo a —oo. Para cada t, las ramas
superior e inferior del contorno definen las funciones de Green de Keldysh.

En los procesos que involucran sistemas de muchas particulas para los cuales el algebra con la
funcién de onda convencional es muy engorrosa, el formalismo de teoria de campos resulta mas
adecuado. En este contexto, la Funciéon de Green nos provee un significado fisico equivalente al
de la funcién de onda. Las funciones de Green-Keldysh que se definen a continuaciéon permiten
calcular magnitudes tales como: fracciones de carga en colisiones de atomos con superficies
(procesos fuera del equilibrio); anchos y corrimientos del nivel y densidad de estados proyectada
en dtomos adsorbidos en superficies (procesos en equilibrio).

El formalismo de Keldysh [38,39] consiste en una extension de las técnicas diagramaéticas
para calcular Funciones de Green en problemas fuera del equilibrio mediante la introduccién de
una funcién de correlacion en las variables temporales s y s’ que corren sobre el contorno C' de
la Fig. 2.1. Estamos interesados en la ocupacion del estado atémico del proyectil en funcion del
tiempo, ésta se puede calcular a través de la evolucion de la siguiente Funcion de Green:

Gao(5,8") = —i{0|T¢ [Car(5)EL, (s") Sc] [0), (2.9)

el valor medio se considera en la funcion de onda que describe al sistema interactuante en la
representacion de Heisenberg. T es el operador de ordenamiento cronolégico operando sobre el
sobre el contorno C"

Cao(8)E1 (") si s>

Te[tas(s)E,(s")] = , (2.10)
&l (5")Cao (5) si s < s
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y Sc es el operador de scattering definido como:

Se =T exp l—i/cﬁ](s)ds], (2.11)

Caoc Y Hy son el operador de destruccion en el estado atéomico del proyectil y el potencial de
interaccion en el esquema de interaccién, respectivamente.
La ecuacién de Dyson para G, (s, s'), es:

Gao(s,5") = G ( 8,8/)+/G20<S,81)20(81,SQ)GGJ(SQ,SI)dsldSQ, (2.12)
c

en esta expresién tanto la Funcién de Green o propagador que nos interesa Gy, (s, s’) como la
Funcién de Green no perturbada GY (s,s’) y la autoenergia ¥,(sq,s2) son matrices 2x2. La
Funcién de Green no perturbada GY_(s,s’) viene dada por:

GO, (s,8") = —i{0|Tc [Can ()€l (s)] |0). (2.13)

La autoenergia tiene una expansion en serie de potencias en el potencial de interaccion; como
en el caso independiente del tiempo, es mejor truncar la expansion en serie de la autoenergia, y
resolver la Ec. (2.12) en lugar de aproximar la Funcién de Green en si misma. Luego de calcular
Gao(8,5"), se puede recuperar la Funcién de Green G, (t,t') en el “espacio de tiempo real”.
Como para cada tiempo t hay dos valores de s, entonces se originan cuatro Funciones de Green
G*?, donde o y 3 son (+) o (—) dependiendo de las posiciones s y s en la rama superior(+)
o inferior(—) del contorno C' Fig. 2.1. Aplicando el operador cronoldégico Te (Ec. (2.10)) en la
definicién de la matriz de scattering S¢ (Ec. (2.11)), se llega a:

Gt =G (L, )
G — G*‘ =G (t, 1
7 (11) (2.14)
Gao — Gof =Gyt 1)
GI; + G;a_ = Fao( ,t'),
donde:
Gao(t, ') = —i{D(0)|T [Ca (1)L, ()] @(0)) (2.15)

es la funcion de Green causal de dos tiempos, donde los operadores fermionicos estan en la
representacion de Heisenberg, y T' es el operador de ordenamiento cronolégico usual. Las otras
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dos funciones de Green G, _(t,t') y G%,(t,t') son las funciones de Green retardada y avanzada
respectivamente:

(t,¢) = —iO(t — ' (0)[{cl,(¢); Car(t)}|2(0)) (2.16)
Goo(t,t) = 1Ot = t)(D(0){el, (t): éao (1)} 2(0)). (2.17)

La Funcién de Green avanzada tiene una definicién similar a la Funcion de Green retardada,
la tnica diferencia es que el propagador va hacia atras en el tiempo. El simbolo { ; } se refiere
al anticonmutador.

La Funcién de Green F,,(t,t") estd dada por:

Fuo(t,t) = i{@(0)][c], (¢), Caa ()] |9(0)), (2.18)

el simbolo [ ; | se refiere al conmutador. Esta es la Funcién de Green que a iguales tiempos tiene
informacién de la ocupacion del estado atémico a en el proyectil. La ocupacién media se calcula
a partir de la Funcién de Green F,,(t,t") a tiempos iguales como sigue:

1 —iF,(t,1)

Nao (t) = i (2.19)

Las autoenergfas satisfacen relaciones similares a las G** (Ec. (2.14)):

Y ST = 30(¢, 1)
Y YT =24 t) (2.20)
Y4 YT = Q).

Para procesos en equilibrio, como es la adsorciéon de atomos por superficies, la dependencia

temporal entra sélo a través de la diferencia de tiempos, con lo cual haciendo la transformada
de Fourier de la Ec. (2.12) se obtiene la ecuacién algebraica tipica en el espacio de frecuen-

cias(energias):
Gig(e) = G (e) + G ()2 () s (e), (2.21)
donde:
GO (e) = [e — Hy i)™, (2.22)
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con 11 — 0, el signo + se corresponde con la Funciéon de Green retardada y avanzada respectiva-
mente.

Para procesos fuera del equilibrio, como se menciond anteriormente, se necesita evaluar la
Funcién de Green F,,(t,t') para obtener la ocupacién del estado atémico del proyectil. Pero
para procesos en equilibrio sélo basta conocer la transformada de Fourier de la Funcién de
Green G72(t,t'). De la Ec. (2.21) se obtiene:

1
Gr,a —
ao (E) é" _ ga _ Eg,a<é«)7

(2.23)

donde € = ¢ £ .

La autoenergia X, (£) contempla el efecto de la hibridizacién del estado atémico con los de
conduccion, incorporando también los efectos originados en la repulsion electronica en el estado
del 4tomo adsorbido. La parte real de la autoenergia ¥, (¢) evaluada en la energia del nivel ¢,
da el corrimiento del nivel d,,(¢,), y su parte imaginaria da cuenta de su ensanchamiento I',(g,)
debido a la interaccion con los estados del sélido, esto es:

dao(£4) = Re X5 (g,)

[y (gq) = Im X, (g,). (2.24)

La densidad de estados proyectada en el orbital atémico se puede calcular a partir de la
funcién de Green avanzada G¢_(¢) como sigue:

1
Pas(€) = — Im G, (e), (2.25)
T
y la ocupacion del mismo como:
(ar) = [ pusledcle)i, (2.26)

donde f-(¢) es la funcién de Fermi de la superficie.

El ensanchamiento del nivel I';(g,) es una magnitud de suma utilidad como herramienta
para analizar el intercambio de carga entre atomo y sélido tanto en procesos adiabaticos como
también en el caso mas complejo del intercambio de carga en procesos dindmicos de colision
de atomos con superficies. Como ejemplo, analicemos los procesos de transferencia de carga en
condiciones adiabdticas para el caso He™ interactuando con una superficie de Al. En este sistema
es valida una division de regiones en la trayectoria del ién [50], tanto de entrada como de salida.
En la Fig. 2.2 se ilustran los diferentes mecanismos de neutralizacion Auger y resonante.

2. FORMULACION TEORICA: INTERACCION DE PARTICULAS ATOMICAS CON SUPERFICIES.
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fundamental. fundamental y primer excitado.

Fig. 2.2: Mecanismos de Neutralizaciéon. Corrimiento y ensanchamiento del nivel en una evolucién

adiabatica

Si en la trayectoria de entrada, el estado fundamental del i6n yace por debajo del fondo de
la banda de valencia del metal, el proceso dominante a distancias grandes entre el proyectil y la
superficie (mayores a 4 o 5 u.a.) sera la neutralizacién Auger [Fig.2.2(a)]. Como se mencioné an-
teriormente, a medida que el i6n se acerca a la superficie, su nivel se ensancha y se corre por las
interacciones con los estados del metal. Si estas interacciones ocurren con los estados internos,
se puede formar un estado antienlazante [51]. La probabilidad de formacién de este estado anti-
enlazante depende del tiempo de interaccion y de cuanto se acerque el proyectil al atomo blanco;
ambos factores a su vez dependen de la energia cinética del proyectil.

Dentro de este esquema, el ién que en su trayectoria de entrada ha sido neutralizado en
parte por un proceso de neutralizacion Auger, puede ser neutralizado en forma resonante si el
nivel promocionado resuena con la banda de valencia del sélido, este proceso se conoce como
neutralizacion inducida por la colision (NIC'). Continuando con el analisis adiabético, el ién que
sufrié una transferencia de carga y fue neutralizado, ya sea por NA o NR o por ambos al estado
fundamental, permanece en este estado a lo largo de su trayectoria de salida. En esta trayectoria,
la probabilidad de NR decrece a medida que el i6n se aleja de la superficie, y en esta situacion,
vuelve a ser dominante la NA. Cuando ambos procesos, NR y NA operan en forma competitiva
en una determinada region, la NR es predominante puesto que el tiempo necesario para que
ocurra este mecanismo es menor que para la NA [11].

Puede ocurrir que un ién positivo sea neutralizado también en forma resonante al primer
estado excitado, siempre que el mismo esté desocupado y resuene con estados ocupados del solido.
Esta situacién se ilustra en la Fig. 2.2(b). El mecanismo predominante en estas condiciones, aun
lejos de la superficie, es una NR a lo largo de la trayectoria de entrada del proyectil. Nuevamente,
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a medida que el i6n se acerca a la superficie, su nivel se ensancha y se corre. En general, mientras
el nivel, ensanchado y corrido, se mantenga por debajo del nivel de Fermi, la ocupacion en la
evolucién adiabatica serd total; si, por el contrario, a lo largo de su trayectoria de entrada/salida,
el nivel ensanchado queda totalmente por encima del nivel de Fermi, la ocupacién sera nula.
Cuando el primer estado excitado se posiciona parcialmente por encima del nivel de Fermi, se
habilitan tanto procesos de pérdida como de captura de electrones. En el caso particular de la
Fig. 2.2(b), el proyectil se neutraliza al primer estado excitado a lo largo de su trayectoria de
entrada por medio de un proceso de NR, luego muy cerca de la superficie se habilitan tanto
procesos de captura como de pérdida que podrian dar lugar a una IR para que luego el proyectil
pueda ser neutralizado nuevamente a lo largo de su trayectoria de salida.

En el proceso dinamico de colisiéon con el iéon moviéndose a una velocidad finita, las inter-
ferencias entre las amplitudes de transicion a lo largo de la trayectoria hacen que el estado de
carga final del proyectil dispersado no guarde informacion de los procesos ocurridos a lo largo
de su trayectoria, la neutralizacion del ién en el proceso dindmico ya no responde exactamente
a un comportamiento adiabatico. Por ejemplo, cuando la velocidad del i6n es alta, el tiempo
de interaccién puede ser lo suficientemente pequeno como para que no de lugar a la formacion
de los estados antienlazantes anteriormente descriptos, y por ende, no se habilite un proceso de
transferencia resonante de carga. Ademas, la probabilidad de NA decrece con el aumento de la
velocidad del proyectil. Todo esto se traduciria finalmente en una probabilidad de neutralizacion
al estado fundamental despreciable. Para el caso en el cual el i6n sufrié un proceso de reionizacion
en la trayectoria de entrada, y su velocidad es alta en la trayectoria de salida, la probabilidad
de NR decrece y el i6n incidente podria sobrevivir como tal.

Para los procesos resonantes y en una evolucién cuasi-adiabatica, esto es para velocidades
pequenas del atomo proyectil, se puede plantear en forma intuitiva una ecuacién llamada ecuacion
de rate que nos da la variacion en el tiempo de la ocupacion en el atomo:

(N0 )

dt = _<ﬁa,o(t)>rﬁ<5a> t)[l - f—<<€a)] + [1 - <ﬁa,0(t)>]rff(5a7 t)f—<<€a> (2'27)

Donde el primer término tiene que ver con la disminucién de la ocupacién por los procesos de
pérdida de electrones con una probabilidad por unidad de tiempo dada por I', (g4, t)[1 — f<(€4)];
mientras que el segundo da cuenta del aumento de la ocupacién por los procesos de captura con
una probabilidad por unidad de tiempo dada por I',(g,,t) f<(g,). Los anchos estan evaluados en
la energia del nivel atémico, y su dependencia en el tiempo es paramétrica (a través del cambio
de posicién del dtomo que se mueve con una dada velocidad). La Ec. (2.27) coincide con la
obtenida a partir de una aproximacion semiclasica de las ecuaciones dinamicas sélo en el caso
de U =0 [52].

La fisica del modelo de Anderson depende de la interrelacién entre el ancho de hibridizacion
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To(e) =7 Vi lo(e —2z,) (2.28)
ko
y las energias ¢, v €, + U. Describiendo al sélido en la aproximacion de banda plana, el ancho

de hibridizacién queda determinado por: I' = mpg|V|? , donde py es la densidad de estados del
metal, constante en energia. De esta manera es posible identificar los siguientes regimenes:

1. Régimen de orbital vacio: ocurre cuando €, > I, y en este caso el nivel esta esencialmente
vacio para kgT' < €,. kp es la constante de Boltzmann y T' la temperatura.

2. Régimen Kondo: ocurre cuando —¢,, ¢, + U > I, lo cual da lugar a la formacion de
un momento local en el d&tomo para temperaturas tales que kpT < min{—e,, e, + U}.
El momento local esta inicialmente débilmente acoplado a los electrones de la banda de
conduccion, pero a medida que la temperatura baja por debajo de la temperatura Kon-
do caracteristica (Tk), dicho momento es apantallado progresivamente. En este caso la
ocupaciéon de valencia es proxima a 1.

3. Atomo con ocupacién doble: ocurre cuando — (ea +U) > T'. En este caso el atomo tiene
dos electrones para kgT < — (g, + U), y este régimen puede visualizarse como la imagen
electron-hueco invertida del régimen de orbital vacio.

4. Régimen de valencia mixta: ocurre cuando I' > |g,| o ' > |e, + U], lo cual conduce a
marcadas fluctuaciones entre dos o mas configuraciones de carga en el atomo, no estando
bien definida la ocupacién de valencia en este caso.

2.5 Meétodo de Ecuaciones de Movimiento FOM.

El método de ecuaciones de movimiento consiste en derivar las funciones de Green con res-
pecto al tiempo t utilizando la ecuacion de movimiento de los operadores en la representacién
de Heisenberg:

dA(t ~

A s A, (2.29)
dt

de esta manera las ecuaciones de movimiento de las Funciones de Green G¢, (t,t') y Fo.(t, 1)

escritas en las Ecs (2.17) y (2.18) necesarias para resolver el problema de la dispersién de iones

por superficies vienen dadas por:
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de_f“ — i3t — 1) (@O){el, (¢), can (1)} 8(0))

—iO(t — )(PO){ e, (¢): i[H (1); ar (1)} 2(0))  (2:30)

dFe (t,t)
dt

Si el Hamiltoniano contiene términos de dos electrones, como lo es el caso de un término Auger

= i(@(0)][el, (¢'); i[H (1); éao (]| 2(0))- (2.31)

(ver Ec. (2.5)) y/o términos de repulsién electrénica U, J y JX en el proyectil (ver Ec (2.4)),
la ecuacién de movimiento de la Funcién de Green de una particula se acopla con Funciones
de Green de orden superior en nimero de particulas, haciendo que el sistema algebraico de
ecuaciones de movimiento resultante tenga dimension infinita. Para evitar esto es necesario
truncar el sistema de ecuaciones de movimiento con algin criterio. El criterio adoptado en esta
tesis es cortar la ecuacion de movimiento en un segundo orden en el acoplamiento, utilizando
una aproximacién de campo medio.

Los operadores ¢q,(t) ¥ ¢ao(t) en las Ecs. (2.30) y (2.31) obedecen las reglas de anticonmu-
tacion de fermiones:

{ch;ciy = cle; + ¢,0f = 6,

{C: Y =0 (2.32)
oty

{CZ ) Cj} - 07

mientras que las Funciones de Green en el caso de usar la técnica de proyectores, por ejemplo
para el caso descripto por el Hamiltoniano Ec. (2.7):

Gt 1) = Ot t><{|a><0|ﬂ; |o><a|t}> (2.33)

estan expresadas en términos de operadores que no responden a las reglas de anticonmutacion
sino a las propiedades de ortonormalidad de las funciones de onda.

2.6 Parametros del Hamiltoniano de Anderson: Modelo
de enlace a pares.

Las cantidades fisicas de interés tales como la funciéon de hibridizaciéon y las propiedades
espectrales del sistema combinado pueden ser encontradas de forma directa a partir del modelo
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de Anderson [40,53-55], pero una determinacién cuantitativa de las magnitudes fisicas depende
fuertemente de cuan realista son los parametros del Hamiltoniano. Usamos en la presente tesis un
desarrollo previo ab-initio para calcular los términos del Hamiltoniano de Anderson [42,56,57].
En éste modelo de célculo el término de hibridizacion se determina basicamente a partir de las
caracteristicas extendidas de la estructura de bandas del sélido y de la naturaleza localizada de
la interaccién atomo-atomo.

El punto de partida es un Hamiltoniano modelo para describir la interaccion entre pares de
atomos (dimeros) [56] generalizado a dtomo-superficie asimilando uno de los atomos a un sistema
con una base cuasi-continua de estados incluyendo valencia y core. Este Hamiltoniano se reduce
a la forma del modelo de Anderson por medio de una ortogonalizacién simétrica [58] del conjunto
base de los orbitales localizados del atomo y los estados extendidos de la superficie.

El término de hibridizacion de un electron Via incluye las contribuciones de uno y dos
electrones consistentemente con una aproximacion de campo medio del Hamiltoniano de muchos
cuerpos. Basicamente el término Viase desarrolla acorde a la expansion en el solapamiento S Fa
de los estados ortogonalizados en forma simétrica:

1
55ka (Vi + VD) + .. (2.34)

Se expanden los estados de superficie no perturbados en orbitales atémicos (LCAQO) centrados

_ 170
%,a - V;;a -

en los dtomos que la componen ¢; (7 — Es), i corresponde al tipo de estado (s, p, d...)y R, alas
posiciones de los atomos en el sélido:

opl() = SRR )7 — By, (2.35)

iRy
y las integrales de tres centros son aproximadas consistentemente con la expansién en el sola-
pamiento. Asi resulta que las contribuciones no-diméricas se cancelan, y finalmente se recobra
el término de hibridizacién como una superposicion de las integrales atémicas de acoplamien-
to dimérico V%ﬁm) calculadas con funciones ortogonalizadas en el subespacio de cada dimero

Sy

(R,, R,) (ver las Ecs. (12) y (13) de la Ref. [42]):

o i (dim)

Via =Y CiiVika (2.36)
i, R

donde los coeficientes de la expansion definen la matriz densidad del solido en la base atomica

elegida?:

2 Los calculos de la matriz densidad en esta tesis se hacen con el programa de calculo Fireball [59,60], estos se
hacen en una base atémica ortonormalizada en forma simétrica. Por lo tanto los acoplamientos atémicos calculados
a partir del Modelo de Enlace de a Pares se deben referir también a la base del sustrato ortonormalizada en forma
simétrica dentro del conjunto de atomos involucrados en la interaccion.
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pirii, ( Z C’“*SC"“ (e —ep). (2.37)

La variacién del nivel atéomico con la distancia a la superficie viene dada por las siguientes
contribuciones de corto alcance, donde los estados de carga de los atomos estan congelados a sus
valores en la situacién de no interaccién [42]:

52250—2%?3’5—#2( S—inR)< i)

-F_Es ZvRS
dzm
- ZSCL ZRs ast Z azR a’LRs’ (238)

Z,RS i Rs

go es la energia orbital HF del atomo aislado; el término Z VZS’RS tiene en cuenta las interac-
R

ciones electrén-nticleo; J y J JX 7. son las integrales Coulombianas directas y de intercambio
respectivamente; AFE_ iR corresponsde a la diferencia de energia entre estados centrados en el
adsorbato y en 4tomos del sustrato. Todas las integrales atomicas de uno y dos electrones reque-
ridas para este célculo son provistas por un cédigo quimico-cuantico [61], utilizando los orbitales
atémicos Gaussianos dados por Huzinaga [44,45].

El efecto de las interacciones de largo alcance se introduce haciendo uso del potencial imagen
en el caso de una superficie metélica, el cual determina el comportamiento para distancias (z)

grandes a la superficie (z > z4) [42,62]. Asi el nivel del dtomo se escribe como:

e (2) + Vim(za 2 < 24
ca(2) = j( )+ Vin(2) (2.39)

er(2) + Vim(2) Z > za,
donde z4 = 8u.a. [62] es la distancia donde se obtiene el mejor empalme con el comportamiento
correcto del potencial imagen aproximado por su expresion clésica, la cual se considera vélida

para distancias grandes del 4tomo respecto de la superficie [63]:

———  Nivel de ionizacién: ¢, = EY — EY ™!
4(z—z1)

Vim(2) = : (2.40)

—4(+ Nivel de afinidad: ¢, + U = Eé\’+1 — EY
z—21)

la distancia z; corresponde a la posicién del plano imagen con respecto al plano de dtomos que
define la superficie® y E}¥ corresponde a la energfa total con N electrones.
En resumen, se requieren basicamente dos ingredientes para un cédlculo ab-initio de V; :

3 21 es aproximadamente igual la mitad del espaciamiento entre capas.
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= Una buena base atémica para describir a los atomos involucrados y de esta forma calcular
o(dim)

los términos V,,

= Un céalculo apropiado de la estructura de bandas de la superficie basado en una descripcion
localizada del sélido, esta informacién nos la provee la matriz densidad [60, 64].

El modelo de enlace a pares nos ha permitido describir satisfactoriamente diversos experi-
mentos de adsorcién y dispersién para diferentes combinaciones dtomo-superficie [25,32, 35,42,
43,62,65—67].
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CAPITULO 3

Influencia de la estructura de bandas
del s6lido con superficie en el
intercambio de carga resonante entre
atomos y superficies.

3.1 Introduccion.

El modelo tedérico mas simple y mas usado para describir superficies metélicas es el modelo
de gas de electrones (jellium). Su uso se justifica si se piensa que los procesos de transferencia
de carga que determinan las probabilidades de supervivencia del i6n o de la especie excitada
ocurren a distancias relativamente grandes de la superficie [41,68-74]. Sin embargo, cerca de la
superficie este modelo falla, debido a que la funcién de onda de los estados del adsorbato diverge
en el infinito y las técnicas usuales de estados ligados no son aplicables. Para subsanar estos
inconvenientes se usé el método complex scaling que se basa en hacer una transformacién a una
escala compleja de la coordenada radial de la funcién de onda. De esta forma se recupera la
posibilidad de usar las condiciones de contorno de estados ligados [75, 76]. Este método ha sido
ampliamente usado para calcular los anchos y corrimientos de estados electronicos de adsorbatos
[27-31].

Experimentalmente, los tiempos de vida y las energias de enlace de estados electronicos
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se miden actualmente por medio de la foto-emisiéon de dos fotones resuelta en tiempo (TR-
2PPE) [20-23,77]. Por medio de esta técnica se encontr6 que para dtomos alcalinos adsorbidos en
superficies de Cu(111) y Cu(100) los tiempos de vida de los estados excitados son relativamente
grandes, variando de unas pocas décimas de fentosegundos (fs) en Cs/Cu(111) a 1.6 fs en el
caso de Na/Cu(100) y 4 fs en Na/Cu(111). Los estudios teéricos de atomos alcalinos frente a
metales descriptos con el modelo de jellium conducen a estados con tiempos de vida en el rango
de 0.5 fs [28,78,79]. A la luz de estos resultados aparece un nuevo escenario tedrico donde,
por ejemplo, se relacionan los estados con tiempos de vida grandes en el sistema Cs/Cu(111)
con la presencia de un gap superficial en la estructura de bandas proyectada de la superficie
de Cu(111). Dentro de las propuestas tedricas basadas en el modelo de jellium podemos citar,
en primer lugar, la aproximacién basada en la evolucion en el tiempo de un paquete de ondas
(WPP: wave packet propagation method), que describe al electrén activo en la transferencia de
carga resonante entre un atomo y una superficie. El potencial en el cual se mueve el paquete de
ondas incluye las principales caracteristicas de la superficie: la presencia del gap y los estados
superficiales. Este método se aplicé al estudio de sistemas dtomo-alcalino/Cu(111) [78, 80-84].
Luego esta la propuesta de K. Niedfeldt y colaboradores [85,86] en la cual los anchos de los
niveles atémicos cerca de la superficie metélica se calculan a partir de la densidad de estados
proyectada en el atémo, usando un “slab” periddico y la teoria de funcional densidad (DFT:
density funcional theory). La densidad de estados se calcula a partir de los solapamientos entre los
orbitales de Kohn-Sham del sistema interactuante y los del a&tomo aislado. En esta aproximacion,
los tiempos de vida en el caso del Li adsorbido en Cu(111) son més grandes que en el caso
de Li/Cu(100). Este resultado se explica por la posicion relativa del nivel 2s del Li que yace
dentro del gap en la superficie (111), mientras que cae por debajo del gap en el caso de la
superficie (100), posibilitando una mayor hibridizaciéon en este tltimo caso. Hay que tener en
cuenta que el corrimiento del nivel 2s del Li no se puede obtener facilmente con un calculo
periédico DFT debido a la fuerte hibridizacién a distancias cercanas a la superficie; mientras
que los corrimientos calculados por el método Complex Scaling siguen esencialmente el potencial
imagen cldsico [85-87].

En nuestro grupo, para la descripcién de la interaccion entre atomos y superficies se ha usa-
do el Modelo de Enlace a Pares [42,56] (Seccién 2.6) que nos permite calcular desde primeros
principios los parametros que definen el Hamiltoniano de Anderson. Esto nos ha llevado a una
descripcién satisfactoria de resultados experimentales de procesos de adsorcion y dispersion en
muchas combinaciones diferentes de dtomo-superficie [25,32,35,42,43,62,65-67]. En estos tra-
bajos sélo los términos diagonales en sitio de la matriz densidad (la densidad local de estados
LDOS: Local Density of State) han sido conservados en el calculo de cantidades como el ancho
de hibridizacion. Se encontrd, en general, un muy buen acuerdo entre resultados experimentales
de LEIS y teoria para valores grandes de la componente perpendicular a la superficie de la velo-
cidad del i6n, mientras que esta descripcién tedrica parece fallar cuando la interaccion tiene mas

3. INFLUENCIA DE LA ESTRUCTURA DE BANDAS DEL SOLIDO CON SUPERFICIE EN EL
INTERCAMBIO DE CARGA RESONANTE ENTRE ATOMOS Y SUPERFICIES.
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tiempo de incorporar los detalles de la estructura de bandas superficial. En la dispersién de Lit*
por superficies (100) y (111) de Cu las diferencias entre teoria y experimento son draméticas a
bajas energias [32], mientras que la tendencia experimental muestra un incremento de la fraccién
de neutros a bajas energias de incidencia, los resultados teéricos predicen una disminucion.

El incremento, a bajas energias del i6n incidente, de la neutralizacién de Li™ dispersado por
superficies (111) de Ag, Cu, Au no se ha podido explicar aiin completamente, y se cree que este
aumento en la fracciéon de neutros medida se puede deber a la presencia de gaps superficiales y
estados imagenes [24,88-91].

En este Capitulo analizamos la influencia de la estructura de bandas del solido con superficie,
en particular la presencia de gaps de energia superficiales, en el proceso de intercambio de carga
resonante con atomos. Para poder efectuar un andlisis profundo de las distintas variables en
juego es que recurrimos a un modelo simple del sélido (cristal ciibico) que posibilita el célculo
exacto de los autoestados del solido con superficie en la aproximacién T'B con un soélo estado
por sitio. Los célculos, estaticos y dinamicos, se realizan usando las técnicas de Funciones de
Green dependientes del tiempo descriptas en el Capitulo anterior, junto con el Método FOM,
suponiendo un sélo estado activo en el sitio del proyectil en la aproximacion spinless. Con éste
modelo simplificado de superficie y adsorbato(proyectil) vamos a poder aislar el efecto de las
interferencias mecanocudanticas entre los atomos de la superficie que interactiian con el adsorba-
to(proyectil) sobre magnitudes fisicas de interés, tales como los corrimientos y anchos del nivel de
energia del adsorbato en un proceso estacionario y la fracciéon de carga en un proceso dinamico
de dispersion.

3.2 Resolucion de la evolucién en el tiempo del sistema

interactuante en aproximacion sin espin (spinless).

Si se considera un sélo estado por sitio en el proyectil y no se tiene en cuenta el espin, el
Hamiltoniano de Anderson, se reduce a la expresién Ec. (2.3):

H=cblea+ Y epihep + 3 (V,;,a(t)é%éa + h.c) , (3.1)
P 7

donde ¢éf(&,) es el operador que crea(destruye) un electrén en el tinico nivel atémico activo (a) de

Af

energia £,; ¢.(¢;) es el operador que crea(destruye) un electrén en la banda con vector de onda

i
k, y energia e;. El indice k resume estados de banda extendidos y localizados de la superficie.
Todos los operadores estan escritos en la notacion de Heisenberg. Las Funciones de Green que

resuelven el problema dependiente del tiempo en este caso son:
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G (1) = o t><<1>|{éz<t'>; ea<t>}r<1>> (3.2
Fult,t) = i<¢>\[@1<t’>;ea<t>]r¢>. (33

La Funcién F,(t,t') evaluada a iguales tiempos (f = t') da la ocupacién media del tnico
estado activo en el sitio del proyectil de acuerdo con la siguiente expresion:

(Na(t)) = %[1 — i Fuu(t, )] (3.4)

Como se dijo en el Capitulo anterior (Seccién 2.5), para calcular la Funcién de Green F,,(t,t)
se recurre al Método EOM. Para ello se realiza la derivada con respecto del tiempo de la Ec. (3.3),

Heob8) il |eb(e): 5 o), 35)

lo que implica calcular la ecuacién de movimiento del operador de destruccion ¢é,(t), esto es:

D) i [y ean)] 30

de esta forma la ecuacién de movimiento de la Funcién de Green F,,(t,t), resulta:

AdF,.(t, 1) .
T et 2 OR), a7)
k
donde F ;(t,t'), se define como:
Falt.t) = itol|el)ice(o)]19) 35)

Nuevamente se aplica el Método EOM para obtener:

AF z(t,t)
Z—

b = bt ) + ) Vi (D F (), (3.9)
k

Introduciendo la siguiente transformacion de fase:
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Fpt,t) = e 0 f L), (3.10)
e integrando, se obtiene:
t
F(t,t') = Fz(to, t')e " erti=t0) _ / Ve (1) s L, (7, 1) dr. (3.11)
to

Al instante inicial (¢ = t3), que corresponde al sistema atomo-superficie sin interaccion, las
Funciones de Green F (t,t') y Gz (t,t'), satisfacen la siguiente condicién de contorno:

Fi(to, ') = (205 — 1)Gor(to, 1), (3.12)

siendo nj la Funciéon de Fermi, y:

Gaatt.t) = w0t~ ool { el ce(o) o), (3.13)
la cual satisface la siguiente ecuacién de movimiento:

G (1, 1)

—h = Gt ) +Z t,t'). (3.14)

Nuevamente haciendo la transformacion de fase, ahora para la funcion GGE:
a

Gt 1) = e g1, 1), (3.15)

integrando y evaluando a t = tj, se obtiene:

t/

Gor(to,t') =i / Ve (1) Ge (7t dr. (3.16)

to

Reemplazando la Ec. (3.16) en la Ec. (3.12), se llega a:

t/ t
Fo(t) =i / (21 — V)V (1) DG (7, ¢)dr — i / Ve (1) Fu(r, )dr. (3.17)
to to
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Se reemplaza esta ultima expresion en la Ec. (3.7), para obtener finalmente:

,dFaa@,t/) a a / [ r /
i = e 2 (1, 1) + Z / (t, )GS, (1, t")dr + Z / X (t,T)Foa (T, t)dr,  (3.18)
kE —oo

donde las autoenergias Q(t,7) y X7(t, 1), estan dadas por:

Sr(tr) = O = 1) Y Vi ()VE (e o m T (3.19)
Q(t,7) = iZ\/,;'7a(t)V]§a(T)e_iEE(t_T)[2<n,;(t)>—1]. (3.20)

Ademsds, se usaron las siguientes relaciones (con ¢y tendiendo a —00):

/ A(t, 7) Fo (7, ') — / Ot — 1) A(t, 7) Fan(7, )7 (3.21)
/ B(t,7)G (v 1')dr = / B(t.7)G (v ¥)dr (3.22)

Introduciendo las siguientes transformaciones de fase:

G (t t/) —i [ ea(z)dz (t t/)
aa\l; =e v aa\l;
o (3.23)
, —i [ ea(z)dz
Fo(tt)=e v faa(t, 1)
podemos escribir la expresién (3.18) en la forma siguiente:
d
7, Jaa tvt/ =
—i J ')dr’ 7 —1 r (r"Ydr’
Z / Qt,7)e [ ge (m,t")dr + Z / Y(t,7)e /e faa(T, t)dr. (3.24)
k k —00

En la expresién anterior sélo queda por determinar la Funcién de Green g%, (¢,t'), la cual se
obtiene también por medio del Método FOM de manera andloga a como se hizo para el caso de
la Funcién de Green f2 (t,t'), llegando a la siguiente ecuacién para su derivada temporal:
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(a) Valor asintético. (b) Informacién en trayectoria.

Fig. 3.1: Diagrama: calculo de la ocupacion del estado atémico.

- d a / / > a _ifea(T/)dT/ a /
gt ) = 6 1) +Z/_Ooz e 1T g (0,
k

donde, las autoenergias (¢, 7) y 37(¢,7) se relacionan de la siguiente forma:

XUt ) = X" (T, t)

Las Ecs. (3.24) y (3.25) se resuelven con las siguientes condiciones de frontera:

Gaa(t = ', 1) —i
faa(t07 t/) - [2na(t0) - 1]gaa(t07t/)7

siendo n, (o) la ocupacion del estado atémico al tiempo inicial .

(3.25)

(3.26)

(3.27)

Para la resolucién del sistema de ecuaciones integro-diferenciales acopladas y con dos tiempos

variables [Ecs. (3.24) y (3.25)] se procede de la siguiente forma (ver Fig. 3.1): considerando el

valor de t’ fijo en t,,,, — +00 donde la interaccién atomo-superficie es despreciable, y variando

t en forma decreciente desde t =t a t =ty — —oo (situacién inicial sin interaccién entre dtomo
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y superficie) (¢t — dt,t’ — 2dt, ....,ty) se resuelve la funcién de Green g,,(t,t') con la primera
condicién de contorno dada en la Ec. (3.27). Mientras que para la ecuacién de movimiento de
la faq(t,t'), la integracién se hace variando t en forma creciente desde t =ty a t = t' (to,to +
dt,to + 2dt, .....,t") con la segunda condicién de contorno dada en la Ec. (3.27). De esta manera
se puede encontrar la ocupacién Ec. (3.4) para cuando la interaccién cesé después de la colisién
t — oo (ver Fig. 3.1(a)).

Por otro lado, si lo que se quiere es tener informacion en cada instante de tiempo a lo largo
de la trayectoria (entrada y salida), se procede de la siguiente forma: ¢’ varia en forma creciente
partiendo de to (to,to + dt,to + 2dt, ....., tmas ), para cada valor de t’ se resuelve la Funcién de
Green g,,(t,t') con t decreciente, esto es: (¢, — dt,t' — 2dt, ...., ty), luego se calcula f,,(¢,t') con
t creciente (tg,to + dt,to + 2dt, .....,t"). Para t = t' se calcula la ocupacién con la Ec. (3.4) (ver
Fig. 3.1(b)).

3.3 Caso estacionario: Hamiltoniano independiente del
tiempo.

En la situacion donde la interaccién atomo-sélido evoluciona en forma adiabdtica a lo largo
de la trayectoria que describe el atomo, es suficiente con calcular la Funcién de Green G¢,(¢),
que se obtiene transformando Fourier la Ec. (3.25):

1
£ — g4 — X% e)

Goale) = (3.28)

donde la autoenergia 3(¢) estda dada por la transformada de Fourier de Ec. (3.26):

e—¢ep—in

za(g)zz Vil (3.29)

7 es un infinitesimal; y el signo menos es debido al caracter avanzado de la Funcién de Green
a
Gaa(e)-

La autoenergia Ec. (3.29) se puede escribir de la siguiente forma:

: - m

2“<e>zzg_‘ ;ﬁ_ = DVl / e (3:30)

usando la férmula lim

L L — PiZFiﬂd (¢"), donde P denota valor principal, tenemos lo siguiente:
n—0

e'+in
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| a / . i ’ ’ ,
/ g gk_e g —ep)de +Z7T/Z|VE7G|25(€—€)5(€ — &p)de (3.31)
—00 k

esto es:

| k:a ’ .
/ Z € — g —ej)de’ + m; |Vi€,a|25<5 — £)- (3.32)

La parte imaginaria de la Ec. (3.32) define el Semi-ancho de Hibridizacion I'(e), que se define
como:

D) =7 Y Vi lo(e —en); (3.33)
k

y la parte real de la auto-energia 3(e) evaluada en la energia del nivel ¢, define el corrimiento
del nivel A(e,) debido a la interaccién con los estados de banda del sélido,

oo

1 I'(e')
A(e,) = —P d !, 3.34
O (330
El nivel corrido se obtiene finalmente como:
€a(2) = €al2) + Aleg, 2). (3.35)

El ancho de hibridizacién I'(e) evaluado en la energia del nivel corrido £,(z) mide el semi-ancho
de la resonancia:

[(E.,2) = WZWECJ 8(Eq — €1) (3.36)

Las dos expresiones anteriores resumen lo que le ocurre al estado activo en el sitio del adsor-
bato. Cuando el estado activo en el sitio del &tomo “entra en contacto” con el sélido, su energia
se ve corregida por esta interaccion y ademas se ensancha por la mezcla con el espectro continuo
de estados extendidos del sélido.

Por ultimo la densidad de estados proyectada en el atomo pu,(€) se puede calcular a partir
de la parte imaginaria de G%,(¢) como:

paa(©) = ~ TG () (3.37)
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3.4 Calculo del acoplamiento V; (t).

Pensando en una base de orbitales atémicos para la construccion de los autoestados del sélido
Yz, esto es, una expansién LCAO en los orbitales atomicos {¢; (7 — R;)} centrados en los dtomos
de la red ubicados en las posiciones R,, como la siguiente:

Vi) =Y CFp 6,5 (F— R.), (3.38)

i,Rs

donde los coeficientes CkR determinan la matriz densidad del sélido en la base atéomica elegida
Ec. (2.37).

El acoplamiento entre el estado atémico y los estados de banda del solido, se puede escribir
como:

( ) <wk|H|¢a Z st ZRS, a(t>]> (3'39)

Z,RS

donde ﬁa(t) = ﬁrtp—l—ﬁt es la posicion del proyectil en funcion del tiempo respecto de la superficie,
siendo v la velocidad del mismo y ﬁrtp la distancia de maximo acercamiento.

Introduciendo la expresion (3.39) en las expresiones de las autoenergias Ecs. (3.26) y (3.20)
para el caso dinamico, se obtiene:

Yt T) =iO(1 — 1) Z Vid.at) JR/ (1) / Pij B it (e)e == e (3.40)
,],RS,RSI —00
Qt, 1) =—i Vaz (V% (1) 5w (2)e e[l — (ng(t))]de. (3.41)
, iRs:a\")V iR a PijR.R, k
i,j,Rs, R “

En el caso estético el ancho de hibridizacién Ec. (3.36), resulta:

e Ho) = Z Pigiii, E)Vida (Ra)vﬁsl;a<Ra>~ (3.42)
'L]RSRS/

Con esta propuesta para el cdlculo del término de acoplamiento se incluyen en nuestro modelo
todas las caracteristicas extendidas propias de la estructura electronica del sélido contenidas en
su matriz densidad p, ; 5 5 ,(¢) (Ec. (2.37)), ésta descripta a su vez en una base que contempla
las propiedades localizadas de los dtomos que conforman al mismo.
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3.5 Resolucion exacta de un sélido modelo: calculo de sus

autoestados y autoenergias.

Antes de introducirnos en las complejidades de un sélido real, como se hara en los Capitulos
que siguen, vamos a simular el mismo usando una aproximacion muy sencilla que nos permi-
tird calcular los autoestados y sus energias en forma analitica. La versatilidad de este sélido
simple nos permitira estudiar en profundidad los efectos de la estructura de bandas en el proceso
de intercambio de carga entre el a&tomo(proyectil) y la superficie.

Fig. 3.2: Esquema del s6lido con superficie.

Imaginemos el sélido como un conjunto de N planos de atomos paralelos separados una
distancia d creciendo a lo largo de la direccion negativa del eje z, donde el plano m = 1 define
la superficie. El origen de coordenadas esta situado en algin atomo de la misma, como muestra
la Fig. 3.2. Debido a la presencia de la superficie, la periodicidad en la direccion z se pierde,
inhabilitando el teorema de Bloch en esa direccion. Sin embargo, aprovechando la periodicidad
que si existe en las otras dos direcciones (x e y), la funcién de onda de este sélido semi-infinito
se puede expandir como una combinacién lineal de funciones de Bloch definidas en los planos
individuales paralelos a la superficie, de la siguiente manera:

—\ HL E —\
vp(i) =) Cnlix 7,7 (3.43)
Ccomn:
B () = ST Rl (7 Ry — (m— 1)d2 3.44
7,47 > etiFigy (i — Ry — (m — 1)d2) (3.44)

VN =
l 7
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donde m es el indice de plano y se ha introducido el vector k= IZH +k 1. Las posiciones de
los atomos en el s¢lido son R, = EH +(m—1dy d=(0,0,b), con (b) el pardmetro de red.
La ecuaciéon de Schrodinger Hvp = €105 se resuelve en la aproximacion T'B y considerando un
orbital por sitio [92]. En el caso de no considerar estados superficiales tipo Shockley, las energias
de los estados extendidos k del sélido estdan dadas port:

e = o+ 2V[cos(kzb) + cos(kyb) + cos(k.b)], (3.45)

donde los parametros tight-binding o« y V' son la energia de sitio y el acoplamiento entre los
primeros vecinos respectivamente. Los coeficientes de la expansién LCAO estan dados por:

Ckr = \/2sen(mk,b). (3.46)

con lo cual la densidad de estados local por plano viene dada por:

pm(€) = Z |Cr-[?0(e — &) (3.47)

En la Fig. 3.3 se muestra la estructura de bandas proyectada en la superficie del sélido
(izquierda) y la LDOS en el plano de la superficie (derecha), con b = 4.83 w.a., « = =2 eV y
V =15 ¢V (el cero de energias define el nivel de Fermi).

LDOS (arb)

Fig. 3.3: Izquierda: Estructura de bandas proyectada sobre la superficie. 0 < Ez < 7/b. Derecha: densi-
dad de estados plano m = 1.

! Ver apéndice A para mas detalles del desarrollo.
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Reemplazando los coeficientes C*L (Ec. (3.46)), por ejemplo en la Ec. (3.26), para el caso
dindmico, se obtiene la siguiente expresion discriminando entre términos diagonales y cruzados
de la matriz densidad Ec. (2.37):

Yt 7) = iO(T — t) { SN ICEPY, OIS (et
k mRH

YDV el (aas)

n;ém

Ry#R,

para las otras autoenergias 3" (t,7) y €)(¢,7), se obtienen expresiones similares.
El ancho de hibridizacion en la situacion estatica, se escribe como:

O DI ZCIANEES DN TCIAINE | R S] S

|
mR) ﬁ#ﬂz,
R#K)

en esta ultima expresion se redefinieron los coeficientes Cf} dados en la Ec. (3.46) de la siguiente
2
manera“:

CH(R,) = V2sen(mk, b)e*i s (3.50)

Los términos cruzados en las Ecs. (3.48) y (3.49) hasta ahora despreciados en calculos pre-
vios [25,26,32], pueden introducir interferencias que modifiquen apreciablemente las magnitudes
fisicas de interés, como lo son los anchos y corrimientos del nivel en procesos de adsorcion, y las
fracciones de carga en procesos de colision.

2 Ver apéndice A, para la deduccion.
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3.6 Resultados: Calculo de anchos y corrimientos del ni-

vel, y de la ocupacion en la evolucién dinamica.

3.6.1 Efecto de los elementos no diagonales de la matriz densidad del
s6lido metalico en la aproximacion de una unica banda.

Para tener una completa descripcion del proceso tanto dindmico como estatico es necesario
conocer el acoplamiento Vi . [R,(t)] entre el estado atémico del proyectil y el estado de los dtomos

del solido situados en ﬁs. Para ello se propone la siguiente forma funcional para el acoplamiento:

Ve, ol20)] = —412(t) — R,Je030-Fol(ev), (3.51)

esta forma funcional responde a las dependencias tipicas de las integrales de acoplamiento y nos
permite analizar el efecto de incluir varias capas de vecinos. Suponemos que el proyectil se mueve
perpendicularmente a la superficie R,(t) = (0,0, 2(t)).

0.0_ 2 T T T T
| 1 (b) PRl
o T S
0.54 /7
] /
= 10 2 / R
o /
£ 15< 34 / .
b g |
5 g6 / .
2 -2.0+ 9} ]
()
@ 8 l i
-2.5 1
104 -
-3.0 11
T T T T T T T T ' T '12 T T T T T T
0 3 6 9 12 15 0 3 6 9
z(ua.) z(u.a.)

Fig. 3.4: a) Acoplamientos proyectil-dtomos del sélido: acoplamiento con el d&tomo 1 (linea sélida), con
los 2 (linea trazo-punto), con los 3 (linea de puntos), con los 4 (linea trazo-punto-punto), con
los 5 (linea de trazo) y con los dtomos 6 (circulos vacios). b) Variacién del nivel del proyectil
en funcion de la distancia a la superficie. La energia del nivel atémico se mide respecto del
nivel de Fermi.

En la Fig. 3.4(a) se indica el acoplamiento del proyectil en funcién de la distancia a la
superficie con cada atomo del sélido, se ha considerado el adsorbato en la posicion on top. En la
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energia(eV)
energia (eV)

Fig. 3.5: a) Ancho evaluado en el nivel corrido en funcién de la distancia a la superficie. Célculo sélo con
términos diagonales (linea de puntos); contribucién no diagonal (linea trazo-punto); célculo
completo (linea sélida). b) Nivel corrido en funcién de la distancia a la superficie. Célculo sélo
con términos diagonales (linea de puntos); cdlculo completo (linea sélida); linea de trazo, nivel
de energia del proyectil no corrido por la interaccion.

Fig. 3.4(b) la energia del nivel ¢, varfa con la distancia a la superficie debido a las interacciones
de corto y largo alcance. En lo que sigue se ha elegido la energia correspondiente al nivel 2s
del Li frente a una superficie de Cu®, como en la Ref. [32] obtenido con el Modelo de Enlace a
Pares (Seccién 2.6). La posicién z; del plano imagen corresponde al valor en Cu(111), esto es
1.97 u.a. [93].

Evolucion adiabatica.

Los resultados obtenidos para el ancho y corrimiento del nivel, con y sin los términos cruzados
de la matriz densidad del sélido, se comparan en la Fig. 3.5. En la Fig. 3.5(a) se observa como
la inclusién de los términos no diagonales introduce una interferencia destructiva disminuyendo
el ancho en forma apreciable y localizéndolo entre 3 y 10 u.a. La Fig. 3.5(b) muestra como se
modifica el nivel del proyectil por la interaccién con la superficie. El corrimiento obtenido con
el calculo completo hace que el nivel se sitie mas proximo al nivel de Fermi. De esta forma, el
nivel atémico cruza al nivel de Fermi a distancias mas lejanas a la superficie, resonando antes
con la banda ocupada del sélido, ver Fig. 3.5(b).

En la Fig. 3.6 se muestra el ancho evaluado en la energia del nivel corrido, mostrado como

3 A lo largo de esta tesis los niveles de energia de los diferentes proyectiles estudiados estén referidos al nivel
de Fermi de la superficie.
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. . . ; . ; .
0 5 10 15 0 5 10 15
z (u.a.) z(u.a.)

Fig. 3.6: Ancho y nivel corrido en funcién de la distancia a la superficie. a) Calculo completo. b) Célculo
diagonal. Con linea sdlida negra se muestra la densidad de estados superficial. e = 0 es la
energia de Fermi.

barras de error. Se observa que la inclusion de los términos no diagonales modifica tanto al nivel
como a su ancho, permitiendo asi que se habilite antes el proceso de captura (pensando en un
i6n positivo incidente) en la trayectoria de entrada, a distancias alrededor de 7 u.a. con el calculo
completo y de 5 u.a. en el caso de incluir s6lo términos diagonales. Uno espera entonces que en la
trayectoria de entrada el proceso de captura se vea favorecido en ambos calculos. En el completo,
porque el nivel resuena durante més tiempo con la banda ocupada, y en el diagonal porque el
ancho es lo suficientemente grande. Pero en este ultimo caso se espera una carga menor debido
a que el ancho mucho més pronunciado sigue habilitando también procesos de pérdida ain para
distancias cercanas a la superficie.

Por tultimo, en la Fig. 3.7 se muestra la convergencia del ancho del nivel con el nimero de
atomos con los que interactia el adsorbato (ver Fig. 3.2), se observa que la misma se alcanza
cuando se incorporan hasta los terceros vecinos. En todos los resultados presentados en este
apartado y en el siguiente se consideran 3 capas de vecinos (17 dtomos).
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Fig. 3.7: Ancho del nivel en funcién del nimero de vecinos considerados en la superficie: 5 (linea de
puntos); 13 (linea de trazos); 17 (linea sélida). .

Evolucion dinamica.

En los resultados que se presentan a continuacion se considera una trayectoria del ion perpen-
dicular, pero considerando diferentes energias cinéticas del ién a la entrada y a la salida para re-
producir la geometria experimental (dngulos de entrada 6;,, y salida 6,,;) [24]. Asi, la componente
normal de la energia cinética correspondiente a la trayectoria de entrada es F;,, = Ejsenf;, y a la
de salida E,,; = f.Esenf,,;, donde f. es el factor cinematico de pérdida y Ej, la energia cinética
del ién incidente. La trayectoria rectilinea que describe el ién viene dada por 2(t) = Zyer+Vin fout |t
siendo z,¢ el punto de retorno y v, 0 la velocidad de entrada/salida del proyectil. Nuestro ob-
jetivo es simular una trayectoria de entrada correspondiente a un angulo de 24° con respecto
a la superficie, y una trayectoria formando 90° con la superficie en la salida, de acuerdo a la
geometria experimental usada para la colisién Li-Cu en la Ref. [24]. Los pardmetros elegidos son:
ocupacién inicial del proyectil n,(ty) = 0 (i6n positivo incidente), factor cinemético de pérdida
fo =1y punto de retorno z,.; = 0.5 u.a.

En la trayectoria de salida el proyectil tiene una energia cinética mayor, se aleja més rapido
de la superficie y podra conservar la carga adquirida a lo largo de la trayectoria de entrada,
dependiendo de su ancho y del tiempo que esté interactuando con la superficie. En el caso del
calculo completo, al definirse los anchos mas pequenos los procesos de pérdida durante la salida
resultan menos importantes que en el caso de mantener solo los términos diagonales de la matriz
densidad. Se entienden asi los resultados obtenidos para la ocupacion del estado del proyectil
en funcién de la energia incidente, mostrados en la Fig. 3.8. La inclusion de los términos no
diagonales en el calculo de las autoenergias modifica significativamente el valor de la ocupacion.
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Las diferencias se acentiian a medida que aumenta la energia cinética del proyectil, esto es, cuanto
mas rapido se aleja el proyectil de la superficie, mas cerca de la superficie define su estado de
carga (ver Fig. 3.6).
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Fig. 3.8: Ocupacién del estado del proyectil en funciéon de su energia cinética inicial. Calculo completo
(cuadrados), calculo incluyendo sélo términos diagonales (tridngulos).
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3.6.2 Efecto de los elementos no diagonales de la matriz densidad del
solido en presencia de gaps superficiales.

Hasta aqui se encontrd que la inclusion de los términos cruzados de la matriz densidad del
solido introduce interferencias que modifican apreciablemente las magnitudes fisicas de interés:
los anchos y corrimientos de nivel en el caso de un adsorbato, y la ocupacién del estado del
proyectil que colisiona con la superficie en procesos dinamicos. Estos efectos de interferencia
podrian explicar resultados tales como la disminucién del ancho de nivel (mayor vida media) en
situaciones donde no se espera a partir del simple analisis de la densidad de estado local de la
superficie y de los acoplamientos atémicos. Ahora sumado a las interferencias mecanocuéanticas
que surgen de los términos cruzados de la matriz densidad del sélido se analiza el efecto de la
presencia de gaps superficiales en la estructura de bandas del sélido.

Fig. 3.9: Gap superficial. En linea negra banda tipo d, en gris banda tipo p.

El solido se describe en esta situacion con dos bandas no hibridizadas, una de caracter mas
localizado cuyos pardmetros son (aq, Vi) y la otra (ag, V). Se redefine el parametro de red b =
7 u.a. con el objetivo de reducir el tiempo de calculo, puesto que con éste nuevo pardmetro de
red las interacciones proyectil(adsorbato)-dtomo de la superficie se reducen a sélo los primeros
vecinos. La idea es reproducir en forma muy cualitativa el caracter de las bandas d y sp de
una superficie de Cu, Fig. 3.9, para tratar de explicar los experimentos de neutralizacién de Li*
en dicha superficie. En nuestro modelo esto es algo que se puede hacer de forma sencilla, sélo
agregando un indice mas en nuestro formalismo, un indice de banda (n). Visto de esta manera
el ancho de hibridizacién, por ejemplo, se escribe como: T'y(g, 2) = T’} (g, 2) + I'2(¢, 2), donde los
supra-indices 1 y 2 indican banda 1 y 2, respectivamente. Teniendo en cuenta las bandas 1 y 2,
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los términos de acoplamiento atomicos Vm(ﬁs, z) seran ahora los acoplamientos entre las bandas
d,2 (j = 1) y la banda p, (j = 2) del Cu con el orbital 2s del Li (2s = a). En la Fig. 3.10 se
muestran los acoplamientos y el nivel de energia calculados con el Modelo de Enlace a Pares
(Seccién 2.6) donde se ha considerado el adsorbato en posicién on-top.

De la Fig. 3.10 se observa que el estado de banda localizado d tiene un acoplamiento signifi-
cativo sélo con el atomo central, mientras que el acoplamiento que involucra el estado p, es de
caracter mas extendido, incluyendo la interaccién hasta primeros vecinos.
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Fig. 3.10: Nivel atémico de energia (<) medido respecto al nivel de Fermi (ep = 0) y los términos de
acoplamiento Vm(ﬁs, z) en funcién de la distancia atomo-superficie. Inset: atomo central (1)
y sus primeros vecinos (2 y 3).

Evolucion adiabatica.

El ancho evaluado en el nivel corrido, I',(g, z), indicando la contribuciéon por bandas se
representa en las Figs. 3.11, 3.12 y 3.13 para diferentes valores de ay (3, 7y 11 eV), de forma
de variar el tamano del gap superficial y manteniendo los otros parametros (aq, Vi y V2) fijos
en -2 eV, -1 eV y 1.5 eV respectivamente. También se muestran en las figuras, la estructura de
bandas proyectadas, € N funcién de EH para k, = 7 y k. = 0; la LDOS de los atomos de la
superficie y el nivel corrido en funcién de la distancia.

Se puede observar de las Figs. 3.11, 3.12 y 3.13 que la contribuciéon de la banda n = 1
(de caracter d) al ancho del nivel es mas importante para distancias cercanas a la superficie
(z < 4 u.a.), mientras que la contribucion de la banda n = 2 (de caracter sp) es més importante
a distancias mayores a 4 u.a., esto se corresponde con el comportamiento de los acoplamientos
mostrados en la Fig. 3.10 y también con la posicién del nivel de energia corrido por la interaccion.
La resonancia con la banda n = 2 ocurre a distancias en la que el nivel atomico esta cerca del nivel
de Fermi [ver las Figs. 3.11(b), 3.12(b) y 3.13(b)]. Esta resonancia es més efectiva para pequenos
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Fig. 3.11: a) Ancho de nivel para n = 1 (linea negra) y n = 2 (linea gris) en el caso ag = 3 eV. Las
lineas sélidas corresponden al cdlculo completo, y la linea de trazos al diagonal. Los insets
de cada figura muestran la estructura de banda proyectada en la superficie, la banda n =1
(lineas negras) y n = 2 (lineas grises). (b) variacién del nivel de energia con la distancia:
cédlculo completo (linea negra) y diagonal (linea gris de trazos). La LDOS de la superficie
es mostrada para las dos bandas, n = 1 (linea negra) y n = 2 (linea gris). El inset es una
ampliacion del comportamiento del nivel atémico alrededor del nivel de Fermi ep = 0.
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Fig. 3.12: Tgual que en la Fig. 3.11 para ag = 7 eV.

valores de ay. Esto explica porque la banda n = 2 contribuye al ancho del nivel a distancias
grandes variando desde un valor significativo en el caso de as = 3 eV, a un valor comparable
con el de la contribucién de la banda n = 1 para ay = 7 €V, para finalmente ser despreciable
en el caso ag = 11 eV. También se muestra en estas figuras el ancho del nivel sélo manteniendo
los términos diagonales en la matriz densidad, éste calculo conduce a una contribucion al ancho
mas grande y de caracter mas extendido de la banda n = 2, la cual gobierna el ancho del nivel
total a distancias grandes en los casos as = 3 y 7 €V. Para la banda de caracter mas localizado
n = 1 encontramos pequenas diferencias entre los anchos obtenidos con los términos completos o
solo diagonales de la matriz densidad del sélido, para distancias cercanas a la superficie el ancho
calculado con solo los términos diagonales resulta un poco menor. Las pequenas diferencias en
el corrimiento del nivel obtenido entre ambos célculos son sélo apreciables alrededor del nivel de
Fermi, donde la incidencia de la banda n = 2 es mdas importante |[ver Figs. 3.11(b), 3.12(b) y
3.13(b)].

En la Fig. 3.14 se muestran los anchos de hibridizacién I (e, z) en funcién de la energia a
una distancia en donde la contribucién al ancho del nivel de cada banda es significativa, z = 2
u.a. para la banda n = 1y z = 5.8 u.a. para la banda n = 2 (ver Figs. 3.11-3.13). Los valores
del ancho de hibridizaciéon obtenidos con el calculo completo se corren hacia valores de energia
mas altos en el caso de la banda tipo p, y hacia bajas energias en el caso de la banda tipo d, con
respecto al ancho de hibridizacién obtenido con el calculo diagonal. Esto ocurre debido a dos
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Fig. 3.13: Igual que en la Fig. 3.11 para ag = 11 €V.

efectos:

» La localizacién del médulo cuadrado del acoplamiento |V, & (z)[* alrededor del punto I
mostrado en las Figs. 3.15(a) y 3.15(b), localizacién que surge por incluir la dependencia
con EH‘

» La presencia del maximo del gap superficial en el punto I' (Ver Fig. 3.15(c)).

Estos dos efectos combinados hacen que sélo sea importante la contribucién de la banda n = 2
al ancho del nivel en el intervalo de energias comprendido entre 0 y 16 eV aproximadamente, tal
como se observa en el panel (b) de la Fig. 3.14.

En el caso de los procesos de intercambio de carga, la contribucién de la banda n = 2 al
ancho del nivel se asocia principalmente a la pérdida del electron del atomo, hecho que ocurre
a distancias grandes donde el nivel de energia yace por arriba del nivel de Fermi, mientras que
la contribucién de la banda n = 1 esta relacionada con la captura del electrén a distancias
cercanas a la superficie (ver las Figs. 3.11, 3.12 y 3.13). Para el caso de ap = 7 eV (Fig. 3.12) se
observa un cambio cualitativo del comportamiento entre considerar 6 no la dependencia con E”
de |Va,;n(z)|2 En el caso de despreciar esta dependencia, se espera que el proceso de pérdida del
electron sea mas significativo que la captura del mismo, contrario a lo que se observa al tener en
cuenta la dependencia en /g”.
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Fig. 3.14: Ancho de Hibridizacién en funcién de la energia. Célculo completo (linea sélida), diagonal
(linea de trazos). La curva negra corresponde a n = 1, y la gris a n = 2. Las flechas indican
la posicion del nivel atémico correspondiente. (a) ag = 3 €V; (b) ag = 7 eV; (¢) ag = 11 eV.
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Fig. 3.15: (a) Superficie de contorno de |V (2)|° en funcién de las componentes de k: perpendicular
a la superficie en el eje vertical y paralelo a la superficie en el eje horizontal, para el caso de

la banda n = 2. La escala de grises indica la variacién del médulo cuadrado de V_ - (z). (b)

\Va’En(z)P en funcion de EH para k, = ;. La curva negra corresponde a la banda n =1, y la
curva gris a la banda n = 2. Las lineas de trazos horizontales corresponden a los H/'a’]—c»n(zﬂ2
calculados despreciando la dependencia con EH (ver texto). (¢) Estructura de bandas proyec-
tada para n = 1y n = 2; la linea punto-trazo corresponde a k, = 7;, y la linea de puntos a
la energia de Fermi ep = 0. (2 = 2 u.a. para la banda n = 1 y z = 5.8 u.a. para la banda

n=2. as="7¢eV.)
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Evolucion Dinamica.

Los angulos de incidencia y salida y la ocupacién inicial se mantienen igual a lo establecido
en la Seccion 3.6.1. El factor cinematico de pérdida f. = 0.7 corresponde al sistema Li-Cu con
un angulo de dispersién § de 114°. Las distancias de maximo acercamiento para cada energia
cinética de entrada se calculan a partir de la energia de interaccion del dimero Li-Cu.
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Fig. 3.16: as = 3 V. (a) La fraccién de neutros en funcién de la energia de salida del proyectil. Los
cuadrados negros corresponden al célculo completo y los circulos grises al cédlculo en el que
despreciamos la dependencia con IZH de V& (t)Vz, (7). (b), (c) Nivel de energfa y el ancho

total dibujado como barra de error en funcién de z: (b) ancho completo, (c¢) ancho diagonal.
La linea de puntos indica el nivel de Fermi.

Las Figs. 3.16, 3.17 y 3.18 muestran la neutralizacién en funcién de la energia de salida del
i6n para los casos as = 3, 7y 11 eV respectivamente. En las mismas figuras se muestran el nivel
de energia en funcion de la distancia a la superficie junto con su ancho indicado como barras de
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error. Ambos céalculos, estatico y dindmico estan discriminados en funcién de si se considera o
no la dependencia con E||. Al igual que en la Seccion 3.6.1, de la posicion del nivel de energia del
ion respecto al nivel de Fermi y su ancho se puede inferir cualitativamente el comportamiento
de la fraccién de neutros en funcién de la energia cinética del proyectil, puesto que, cuanto mas
lento sea el movimiento respecto a la superficie, el proceso de intercambio de carga se aproxima
mas a la evolucion adiabatica.
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Fig. 3.17: Igual que en la Fig. 3.16 para as = 7 €V. En (b) y (c¢) calculamos la ocupacién del estado
atémico en funcién de la trayectoria z para una energia de salida de 200 eV, cuando consi-
deramos (b) y no (c) la dependencia con EH de V, . (0)V, (7). Valores Negativos (positivo)
de z denotan la trayectoria de entrada (salida).

Podemos inferir que el estado de carga del proyectil depende de su velocidad y del ancho de
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su nivel de energia. En la situacién analizada la velocidad de entrada del i6n es siempre mas
pequena que la velocidad de salida, por lo tanto, el ién tiene maés tiempo en su trayectoria de
entrada de ser parcialmente neutralizado siempre que exista un ancho de nivel finito cerca de
la superficie. El estado de carga final esta definido por el balance entre los procesos de captura
y pérdida a lo largo de la trayectoria de salida, como se puede observar en las Figs. 3.17(b) y
3.17(c). En éstas se muestra la evolucién de la fraccién de neutros en funcién de la trayectoria
del i6n para una energia de salida de 200 eV (z < 0 corresponde a la trayectoria de entrada y
z > 0 a la trayectoria de salida).
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Fig. 3.18: Igual que en la Fig. 3.16 para ag =11 eV.

En el caso ay = 3 eV, la descarga a distancias grandes domina en ambos casos, cuando
se considera o no la dependencia con k|, esto hace que la fraccién de neutros a bajas energias
decaiga apreciablemente [Fig 3.16(a)]. La mayor neutralizacién en el caso del calculo completo
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de V - se atribuye a la disminucién de la contribucién de la banda n = 2 al ancho del nivel,

debido a los efectos de localizacién para valores de EH alrededor del punto I' (ver Fig. 3.11).

La fraccién de neutros calculada incluyendo o no la dependencia con EH en el caso ag = 7
eV, muestra un cambio de comportamiento consistente con el observado en la Fig. 3.12 para el
ancho del nivel. En este caso, la localizacién en IZH hace que el proceso de descarga sea mucho
menos significativo que el de carga, promoviendo en esta forma un incremento de la fraccion de
neutros a bajas energias Fig. 3.17(a). De esta forma se puede explicar la dependencia a bajas
energias que muestra la fraccién de neutros medida en experimentos de dispersién de Lit por
una superficie de Cu(111) [24], como un efecto combinado de localizacién del médulo cuadrado
del término de acoplamiento alrededor del punto I' y la existencia de un gap superficial.

En el caso de solapamiento muy pequeno entre las dos bandas, lo que se corresponde con el
caso de ag = 11 eV, sélo la banda més localizada tipo d determina el intercambio de carga. Por
tanto, el proceso de captura se favorece, lo que conlleva a un incremento de la neutralizacién del
ién a bajas energias. Ahora las interacciones atomo-atomo son mas localizadas, EH no juega un
rol significante, ver Fig. 3.18.

Para finalizar, otro punto interesante para analizar, es el efecto de pérdida de memoria inicial.
Para ello, en la Fig. 3.19 se muestra la fraccién de neutros para dos situaciones de carga inicial:
neutro e ionico. Se puede ver como el calculo conservando los términos diagonales en sitio en el
término V, 7 (¢)V;, ,(7) conlleva a la pérdida de memoria del estado inicial que se manifiesta en

a,kn
forma més marcada cuanto mas lento se mueve el proyectil.
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Fig. 3.19: as = 7 e€V. Ocupacion del estado atéomico en funcién de la energia de salida. Los simbolos
negros corresponden al cdlculo completo de V_ - : los simbolos grises al cdlculo que desprecia
la dependencia con EH' Los simbolos cerrados (abiertos) son para el caso de un ién entrante

(dtomo neutro entrante).

Debido al pequeno ancho de nivel obtenido a distancias grandes considerando la dependencia
con ky [ver la Fig. 3.17(b)] se incrementa la probabilidad de supervivencia de los dtomos que
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inicialmente son neutros (n, = 0) como se puede observar en la Fig. 3.19. Es por ese ancho de
hibridizacién pequeno que se requiere una velocidad muy pequena en la trayectoria de entrada
para que se pierda la memoria del estado inicial de carga, esto es, para que el i6n tenga tiempo
suficiente para neutralizase a lo largo de su trayectoria de entrada.
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3.6.3 Efecto de los estados superficiales.

En la Seccién anterior, haciendo uso de una superficie modelo pudimos explicar el compor-

tamiento de la neutralizacion a bajas energias del Li™ dispersado por Cu teniendo en cuenta los

elementos cruzados de la matriz densidad del sélido, es decir incluyendo la dependencia con /2“ en

los calculos de las cantidades de interés. Ahora lo que se pretende es simular el estado superficial

existente en la superficie de Cu(111), para asi analizar los posibles efectos de este estado en la

neutralizacién resonante de LiT.

Fig. 3.20: Sélido con superficie.

El sustrato corresponde en este caso al solido con superficie descripto en la Secciéon anterior

pero con energias de sitio en el plano 1 del sélido (m = 1 “4tomos de la superficie”) diferentes,

tal como se muestra en la Fig. 3.20. La idea es generar un estado superficial que surja de la banda

tipo d, mientras que la banda tipo sp quede inalterada. Siguiendo el procedimiento descripto en

el Apéndice A.2.2, las energias de los estados de volumen de la banda tipo d resultan:

e(ky, ky, k1) = ar + 2Vi[cos(k;b) + cos(kyb)] + 2V cos(k . b),

y la del estado superficial:

V2
€s(ky, ky) = as + 2Vi[cos(k,b) + cos(kyb)] + ﬁ,
s — &1

donde «ay es la energia de sitio de los atomos de la superficie.
Los coeficientes de peso* en este caso estan dados por:

4 Ver apéndice A.

(3.52)

(3.53)
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zsen[(m — 1)k b] 4+ sen(mk, b)

CHL = : (3.54)
\/% [22 4+ 2z cos(k L b) + 1]
para los estados de volumen, donde z = #3:%; y:
V1—12
CL = —(=L"), (3.55)
para el estado superficial. L indica la longitud de localizacion:
1 Vi
[ =-— "t (3.56)
Z o — Qg

En la Fig. 3.21, se muestra la estructura de bandas del sélido con superficie (izquierda)
y la LDOS en el plano de la superficie discriminada por bandas (derecha), con los siguientes
pardmetros b =7 w.a., oy =-4eV, Vi =-1eV,ay =7eV, Vo =15eVy a;, =-1.38 eV (el cero
define el nivel de Fermi). En esta figura se puede apreciar como el estado superficial cobra mayor
participacion que los estados de volumen, esto se debe a que los coeficientes de peso del estado
superficial Ec. (3.55), ponderan de mayor manera este estado que a los estados de volumen que
ahora vienen pesados por la Ec. (3.54).
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16 !
1 J
I
124 |
|
I
84 |
) ! .
s : :
T ! 1N
g -~ | 7 \. E
j2l
g 04 LS L+ - - -Shockley \ ----- N
(0] ~ \ -- -
] ~ p
-4 ! S Pt
-84 X
|
|
-12 .
M A Y z r ) M

Fig. 3.21: En el panel izquierdo: Estructura de bandas del solido con superficie con el estado superficial
tipo Shockley. En el panel de la derecha: LDOS en el plano m = 1 discriminada por bandas.
En linea de puntos la LDOS total del plano m = 1.
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En la Fig. 3.22 se comparan las densidades de estados de la banda n = 1 para el plano m = 1
en presencia o ausencia del estado superficial, podemos ver que incluir el estado superficial des-
plaza la banda hacia energias més altas. Esto hace que la banda n = 1 tenga mayor participacion
en la banda de conduccién del s6lido. Ademas la densidad de estados cuando se tiene en cuenta el
estado superficial tiene su méximo mas cerca del nivel de Fermi (pico pronunciado en la LDOS).

1 = = sin estado superficial
i con estado superficial ]

LDOS (arb)
1

-12

energia (eV)

Fig. 3.22: LDOS plano 1 de la banda tipo d.

Los anchos evaluados en la energia del nivel corrido se presentan en la Fig. 3.23; en la
Fig. 3.23(a) se muestran las contribuciones superficial y de volumen al ancho del nivel discrimi-
nado en célculo diagonal y completo. Se observa que la contribucién al ancho del nivel corrido
debido al estado superficial en los dos casos es mucho mas significativa que la contribucién de
volumen, lo que condice perfectamente con la Fig. 3.22. En la Fig. 3.23(b) se comparan los
anchos en el nivel corrido totales y diagonales incluyendo y no el estado superficial; se observa
que a distancias cercanas a la superficie (z < 3 u.a.) el efecto del estado superficial es reducir y
localizar al ancho del nivel corrido hacia la derecha respecto del ancho de nivel corrido calculado
sin tener en cuenta el estado superficial, tanto para el calculo diagonal como para el completo.
Ademss las diferencias entre los respectivos calculos (diagonal y completo) es muy pequena, lo
que se condice con lo que se analiz6 en la seccion anterior:

No se espera una diferencia muy marcada entre los calculos diagonales y completos para la banda
n = 1 debido a que el acoplamiento atéomico no habilita una interaccién con muchos vecinos.
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Fig. 3.23: Ancho evaluado en la energia del nivel corrido de la banda n = 1 para el plano m = 1 en
funcién de la distancia a la superficie. Linea de punto: cdlculo diagonal. Linea sélida: calculo
completo. a) Contribucién del estado superficial (linea gris) y de volumen (linea negra) al
ancho del nivel corrido. b) Comparacion entre el ancho en el nivel corrido teniendo en cuenta
el estado superficial (linea gris) y el célculo que lo desprecia (linea negra).
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Fig. 3.24: Evolucién Dindmica. a) Fraccién de neutros en funcién de la energia de salida del proyectil.
Triangulos(cuadrados): fracciéon de neutros sin(con) estado superficial. b) Ancho evaluado en
la energia del nivel. Linea de puntos: calculo diagonal, linea sélida: calculo completo. Calculo
incluyendo el estado superficial se corresponde con las lineas negras; sin el estado superficial
con las lineas grises.

En cuanto al proceso dindmico de colisién, de acuerdo con la Fig. 3.24(a) el estado superficial
no modifica el comportamiento de la fraccién de neutros analizadas en la Seccién anterior. La
localizacion alrededor del punto I' del |Va/,;‘;|2 hace que el proceso de descarga sea mucho menos
significativo que el de carga, promoviendo en esta forma un incremento de la fraccion de neutros
a bajas energias. Sin embargo el estado superficial si modifica la magnitud de la fraccion de
neutros. La fraccién de neutros es menor cuando se incluye el estado superficial, en ambos casos,
cuando se tiene en cuenta o no en el célculo la dependencia con E|‘. Esto se puede explicar a partir
de la Fig. 3.24(b); en ella se observa que tanto para el célculo del ancho del nivel incluyendo el
estado superficial como para el que no lo incluye se favorece el proceso de captura del electréon
cuando se tiene en cuenta la dependencia con EH (linea sélida negra contra linea gris). Pero, a
distancias menores que 4 u.a el ancho de nivel es més grande en la situacion sin estado superficial,
esto sumado a que para distancias mayores que 4 u.a el comportamiento se invierte (ancho de
nivel menor cuando no se tiene estado superficial), entonces lo que se espera es una fracciéon de
neutros mayor en el caso de no incluir el estado superficial. En el caso de no incluir la dependencia
con EII la diferencia entre incluir o no el estado superficial en el calculo de la fracciéon de neutros
es mucho menos acentuado que en el caso anterior (tridngulos vacios contra cuadrados vacios),
nuevamente se entiende analizando la Fig. 3.24(b).

En la Fig. 3.25 se muestra el mddulo cuadrado del acoplamiento |V, z|* en el caso de incluir
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Fig. 3.25: (a) |Va’,3n(z)\2 en funcién de k| para k. = Z;. Las curvas negras corresponden al calculo

completo, las curvas grises al calculo diagonal. Las lineas trazo-punto corresponden al célculo
sin incluir el estado superficial; las lineas trazo-punto-punto corresponden a la contribucién
de volumen; las lineas sélidas a la contribucién del estado superficial.

el estado superficial, se observa nuevamente que se encuentra localizado alrededor del punto I
con la salvedad que ahora es el estado superficial el que basicamente controla el proceso.

De este analisis cualitativo podriamos inferir entonces que el estado superficial tipo Shockley
del Cu(111) no es el responsable del incremento de la fraccién de neutros a bajas velocidades en
la dispersién de Li por Cu(111).

3.7 Conclusiones.

La interaccién atomo-superficie se describe dentro del marco del modelo de Anderson y los
términos del Hamiltoniano se calculan a partir de un modelo ab-initio.

Dentro de una descripcién localizada de la interaccion atomo-superficie basada en una ex-
pansion LCAQO de los autoestados del sélido, se reproducen de manera cualitativa las tendencias
generales del sistema Li/Cu. Se encuentra que las interferencias mecanocuanticas entre los ato-
mos de la superficie interactuando con el adsorbato(proyectil) hacen que el médulo cuadrado
de la funcién de hibridizacién |VE‘2 a|2 se localice alrededor del k7| = 0, en donde se encuentra el
maximo del gap superficial en este sistema, lo que produce una disminucién de los anchos de
hibridizacién alrededor del nivel de Fermi, es decir, esto conlleva a anchos pequenos para nive-
les atomicos cercanos al nivel de Fermi. Estos resultados pueden explicar las mediciones de los
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tiempos de vida de estados excitados de dtomos alcalinos adsorbidos en superficies de Cu(100)
y Cu(111) y también el incremento de la neutralizacién a bajas energias en el caso de Lit dis-

persado por una superficie de Cu(111). No esperamos en este caso que el estado superficial tipo
Shockley del Cu(111) cambie este resultado apreciablemente.
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CAPITULO 4

Descripcion localizada de los efectos de
la estructura de bandas del grafeno en
la interaccién con atomos.

4.1 Introduccion.

El grafeno es una ldmina bidimensional de atomos de carbono, su estudio ha sido motiva-
do principalmente por la naturaleza de sus portadores de carga sin masa, llamados fermiones
de Dirac, que producen propiedades electrénicas exdticas de transporte y espectroscépicas, las
cuales estan siendo intensamente exploradas para una potencial aplicacién en dispositivos de
escala nanométrica [94]. Aunque el grafeno es no magnético, por medio de sondas usadas en la
microscopia de efecto tinel (STM: Scanning Tunneling Microscopy) [95-97] se puede controlar
la posicién de dtomos adsorbidos con precisiéon atémica [98] y en esa forma también activar
momentos magnéticos locales [94,99-102].

Se han realizado muchos estudios tedricos basados en DFT para proveer un entendimiento a
nivel atomico de las interacciones entre atomos y grafeno. Estos trabajos debaten principalmente
las configuraciones estables de diferentes atomos adsorbidos tales como alcalinos, hidrégeno,
metales de transicion, sobre grafeno o grafito [103-115], la transferencia de carga entre metales y
grafeno [116], y efectos magnéticos [117]. Se encontré que los atomos adsorbidos de los grupos I a
I1T de la Tabla Periédica presentan enlaces idnicos, y la adsorcion estd caracterizada por cambios
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minimos en la estructura electrénica del grafeno y una transferencia de carga grande. Mientras
que para metales de transicién, gases nobles y metales del grupo IV, los enlaces son covalentes
y la adsorcién estd caracterizada por una hibridizacion fuerte entre los estados del adsorbato y
los estados electrénicos del grafeno.

Por otra parte, el andlisis de las propiedades espectrales, termodindmicas y de scattering
de los atomos adsorbidos en grafeno se hace en la mayoria de los casos usando el modelo de
Anderson [118-120]. El modelo de una impureza de Anderson proporciona un marco tedrico
apropiado para describir los tiempos de vida de niveles de impurezas y los factores de Fano. Este
factor tiene en cuenta como interfieren dos amplitudes de scattering, una debido al scattering
dentro de un continuo de estados (superficie) y la otra a la excitacién de un estado resonante
discreto (adsorbato). La forma en como interfieren estas dos amplitudes es la que d& lugar a
las asimetrias en las formas de lineas de las resonancias en los procesos de scattering [121]. Por
ejemplo se encontrd en el caso de una impureza de simetria tipo s que el factor Fano depende
fuertemente del sitio de adsorcién, siendo esto un ejemplo de las interferencias relacionadas con
las fases inherentes a la estructura de bandas del grafeno [109]. Parametrizaciones muy simples
permitieron describir el ensanchamiento anémalo del nivel del adsorbato cuando se hibridiza con
las dos subredes del grafeno [120]. En adicién, un modelo basado en la impureza de Anderson
acoplada a un bano de electrones con densidad de estados lineal que se desvanece en el nivel
de Fermi, conduce a formas de lineas Fano que pueden ser diferentes a las anti-resonancias
encontradas usualmente en superficies metalicas [109]. Pero conclusiones importantes como éstas
se obtienen comunmente con parametros del Hamiltoniano muy aproximados.

En el Capitulo anterior simulamos al solido por medio de una aproximacién muy sencilla para
obtener los autoestados y autovalores en forma analitica, esto nos permitié discutir los efectos de
la estructura de bandas en los procesos de dispersién y adsorcion de atomos por superficies. En
este Capitulo aplicamos estos conceptos previos al estudio de los sistemas Li-grafeno e H-grafeno
en el marco del Modelo de Anderson. Como ya hemos visto, a partir del modelo de Anderson las
cantidades fisicas de interés tales como la funciéon de hibridizaciéon y por ende las propiedades
espectrales del sistema combinado se determinan basicamente de las caracteristicas extendidas
de la estructura de bandas del sélido y de la naturaleza localizada de la interaccién dtomo-atomo.
En este sentido, el grafeno es una superficie ideal para tratar debido a su estructura de bandas
simple que hace posible un calculo analitico TB de sus autoestados en el caso de considerar
solamente la banda 7, lo cual es suficiente en el caso de impurezas (proyectiles) cuyos niveles de
energia estén proximos al nivel de Fermi. Dentro de esta descripcion, la funcion de hibridizacion
de Anderson tiene en cuenta las interferencias entre los diferentes caminos mecanocuanticos
involucrados entre el adsorbato y los sitios vecinos. Y esta funcién es la magnitud clave que nos
permite inferir acerca de las caracteristicas del intercambio de carga en los procesos de adsorcion
y de colision. Especificamente, el ensanchamiento del nivel del &tomo adsorbido, las propiedades
espectrales y la posibilidad de un momento magnético local estan intimamente relacionadas con
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la funcién de hibridizacién (ver Capitulo 2).

En el caso particular de un dtomo de Li interactuando con grafeno, la configuracion estable ha
sido estudiada por muchos autores, [110,111,115] y encontraron que para un 50 % de cubrimiento,
los sitios hollow son méas bajos en energia comparado con los sitios on top en 0.046 eV [115].
Ademsés, Chan y colaboradores [111] concluyeron que el enlace era de naturaleza iénica, con carga
transferida del Li al grafeno sin cambio significativo en la estructura de banda del grafeno. El
motivo principal por el cual elegimos este sistema es debido a los recientes experimentos de LEIS-
TOF en los cuales se midieron fracciones de neutros grandes en el caso de Li* dispersado por una
superficie de HOPG [25]. Esta alta neutralizacién fue atribuida al pronunciado corrimiento hacia
bajas energias del nivel de ionizacién del Li cuando interactia con los atomos de la superficie.
De acuerdo a esto, el LiT se neutraliza eficientemente en la trayectoria de entrada pero en la
medida en que el Li se aleja de la superficie méas lentamente, la pérdida de electrones hacia la
banda vacia se hace mas probable. Por lo que, de acuerdo a esta descripcion tedrica, la fraccion
de neutros cae a bajas energias del ion. Esto no coincide con el resultado experimental, en donde
se observa una fracciéon de neutros constante a valores pequenios de la componente normal de la
velocidad [25]. En el caso de Li interactuando con grafeno obtenemos resultados similares a los
del Capitulo anterior en donde encontramos que la presencia del maximo del gap superficial en
el punto I' y el nivel de Fermi dentro de él, producen una supresion de la funcion de hibridizacion
en la vecindad de la energia de Fermi, pero en este sistema combinado la presencia del gap tiene
un efecto mas dramatico sobre el ancho de hibridizacién debido a la estructura bidimensional
del grafeno.

El otro sistema elegido es el H-grafeno, motivado por los resultados en experimentos de
LEIS que muestran una importante fraccién de iones negativos en la dispersién de H* por una
superficie de HOPG [26]. En el caso del sistema H-grafeno se usa la aproximacién de repulsion de
Coulomb intra-atémica infinita del Hamiltoniano de Anderson descrita en la Seccién 2.3, pero en
la imagen de huecos para tratar la fluctuacién de carga de neutro a negativo en el hidrogeno. Este
es el proceso de fluctuacion de carga mas probable teniendo en cuenta los niveles de ionizacion
y afinidad contrastados con los estados de banda del grafeno. El efecto de las interferencias
mecanocuanticas entre los atomos de C vecinos se traduce en un menor ensanchamiento del
nivel de afinidad en este sistema que puede justificar la importante fraccién de iones negativos
medida.

4.2 Modelo de interaccion.

En el caso del Li nos interesa describir los tres posibles estados de carga (positivo, neutro y
negativo) considerando sélo el orbital 2s en el d4tomo; y en el caso del H, la fluctuacién de carga
més probable: H? a H™. El Hamiltoniano de Anderson estudiado en la Seccién 2.1 es el adecuado
para describir la interaccién adsorbato/proyectil-superficie en estos casos:

4. DESCRIPCION LOCALIZADA DE LOS EFECTOS DE LA ESTRUCTURA DE BANDAS DEL
GRAFENO EN LA INTERACCION CON ATOMOS.



Tesis Doctoral

Efectos de la repulsién coulombiana entre electrones localizados en la interaccién entre dtomos y superficies

H= Zekn oMino Z <€a + Unag) Nao + Z ( Tna wo T h.c) . (4.1)

kna kna

En el lenguaje de segunda cuantizacién usado, ¢l crea un electrén en el tinico orbital atémico
a considerado con proyeccion de espin o y energia €,; 612’ crea un electron en el estado de banda

0

A

n con vector de onda k y proyeccién de espin o y energia Efno’ Ny = CF oCao ¥y n,m = an Cino
son los operadores de ntimero asociados con el orbital atémico y los estados de banda del solido
respectivamente. Como ya hemos mencionado, los principales ingredientes involucrados en el
modelo de Anderson son: un nivel de energia localizado con energia €, correspondiente a la capa
atémica mas externa; repulsion de Coulomb U en este estado atomico; y el elemento de matriz
de hibridizacion Vﬂ entre el estado atémico y los estados del metal. Hagamos un repaso de
conceptos ya dlscutldos en el Capitulo 2. Una cantidad importante en el modelo de Anderson es
el ancho de hibridizacion definido como la parte imaginaria de la autoenergia en el caso U = 0

yN=1:

Egma), (4.2)

FU _WZ’ kna

puesto que la fisica del modelo de Anderson depende continuamente de la relacién entre el ancho

del nivel y las energias de ionizacién y afinidad, ¢, y €, + U, respectivamente. Por lo tanto la
potencialidad del modelo de Anderson depende de cuan realista sea el calculo del elemento de

matriz Vlm o

4.3 Estructura electréonica del grafeno.

Una lamina ideal de grafeno consiste en un arreglo hexagonal de atomos de carbono y
estd compuesta de dos subredes triangulares inequivalentes, subred A y subred B como muestra
la Fig. 4.1. La celda unidad contiene un atomo de carbono de cada una de estas redes, un atomo
tipo A y un dtomo tipo B respectivamente.

En el grafeno, los atomos de carbono estan enlazados por medio de enlaces covalentes hibri-
dizados sp?, el transporte electrénico tiene lugar a través del acoplamiento entre los orbitales T,
los cuales a su vez participan en los enlaces con los adsorbatos. Los electrones en la banda 7
del grafeno pueden ser descriptos usando un hamiltoniano 7'B en una aproximacién a primeros
vecinos de la siguiente forma:

- -

Hyrateno = tz Z Z[ iR B =K'\ AV(K' B| + h.c| (4.3)
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donde V' es el volumen de la celda unidad; |l;, A)y |IZ7 B) son estados de Bloch de las subredes A
y B; y los vectores de los tres primeros vecinos en el espacio real vienen dados por (ver Fig. 4.1),
5 = 5(1, V3); 5y = 5(1, —V/3); b3 = —a(1,0) siendo a = 1.42 A, y el valor del acoplamiento ¢ se
asume igual a 2.8 eV [94].

(a)

(b)

L

SIS B TS

Fig. 4.1: Estructura del grafeno y su zona de Brillouin. (a) Estructura del grafeno, construida a partir de
dos redes triangulares inter-penetradas (d; = 51 — 53, = 52 — gg son los vectores primitivos).
(b) Zona de Brillouin y puntos de alta simetria. 51 y 52 son los vectores de la red reciproca.
Los conos de Dirac estdn localizados en los puntos K y K’

Teniendo en cuenta la siguiente identidad,

1 o o = -
v > e = (k — E) (4.4)

€A

se llega a la expresion:
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Ao = 3 G1F, ANE B + GIF. B)F, Al (4.5)

k

donde se introduce la magnitud:

ot Y (4.6

Con un procedimiento de diagonalizacién se obtienen los valores propios (introduciendo ahora
el indice de espin),

6En;a =+ \/ SE ;" (47)

y los vectores propios escritos como una expansién LCAQO en los orbitales atémicos p, centrados
en los atomos de carbono del grafeno:

1 5—’ .7 DA — .7 BB —
o) = —==> |t e ™, (F— R +e "W, (F— R})|. 48
50rP) = 30 30 | e P B+ g ) (49
En las Ecs. (4.7) y (4.8) el signo “—” aplica a la banda inferior, la banda ligante tipo 7

(banda n = 1) y el signo “4+” a la banda superior, banda antiligante tipo 7* (banda n = 2).
En la Fig. 4.2 se muestran los elementos diagonales y cruzados de la matriz densidad calculada
en la aproximacion TB, para la banda 7 del grafeno.
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Fig. 4.2: Elementos diagonales y no diagonales de la matriz densidad del grafeno banda 7 calculada
dentro de la aproximacion Tight Binding. La notacién de sitios corresponde a los sitios atémicos
indicados en el inset.

4.4 Términos del Hamiltoniano.

Se usa una base atémica proporcionada por Huzinaga y colaboradores [44,45] para describir
los niveles de energia del Li e H, pero en el caso del Li se incluye ademas una funcién de
polarizacion p.

En las Figs. 4.3 y 4.4 se muestran los niveles de ionizacion y afinidad del Li e H respectivamen-
te, medidos con respecto al nivel de Fermi en funcién de la distancia z a la superficie. Los niveles
de ionizacién y afinidad fueron obtenidos como la diferencia de energias totales del sistema con
N +1y N electrones calculados sin permitir transferencia de carga, el efecto de las interacciones
de largo alcance se introdujo considerando el potencial imagen y las interacciones de corto al-
cance estan apropiadamente consideradas en una aproximacién de campo medio (ver Modelo de
Enlace a Pares, Seccién 2.6). Este calculo reproduce perfectamente los valores asintéticos para
el nivel de ionizacién -5.39 y -13.6 eV respecto del vacio para el Li e H respectivamente, pero al
nivel de afinidad no lo reproduce bien por lo que hay que hacer un pequeno corrimiento rigido
del nivel de energia hacia los valores asintoticos correctos -0.62 y -0.754 eV respectivamente.

En la Fig. 4.3 se muestran los niveles de energia para los dos sitios de adsorcién: el Li colocado
en la posicién on top (Fig. 4.5(a)) y el Li colocado en el centro del hexdgono (Fig. 4.5(b)). Tam-
bién se muestra el comportamiento con la distancia del nivel de ionizacién cuando se considera la
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Fig. 4.3: Niveles de energia del atomo de Li en funcién de la distancia a la superficie. Lineas ne-
gras(grises) corresponden al nivel de ionizacién(afinidad). La linea sélida corresponde al Li
en la posicion on top y la linea de trazos para el Li localizado en el centro del hexagono. La
linea punto-trazo corresponde a la interaccién con soélo los primeros vecinos del atomo de C. La
region sombreada corresponde a la LDOS de la banda 7 calculada en esta trabajo. También
se muestra las LDOS s y p del grafeno provistas por el programa de célculo Fireball [59,60].
Las energias estan referidas al nivel de Fermi ep = 0.
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Fig. 4.4: Niveles de energia del dtomo de H en la posicién on top de un dtomo de C en funcién de la
distancia a la superficie. La linea negra(gris) corresponde al nivel de afinidad(ionizacién).

interaccion con un sélo atomo C de la superficie. La comparacion entre ambos comportamientos
muestra la importancia de la interaccion con todos los atomos de la superficie que el adsorba-
to(proyectil) puede “ver”. El nivel de energia se corre hacia energias mas negativas cerca de la
superficie, debido a la interaccién del Li con los atomos del grafeno, originada en el cardcter mas
extenso de los estados atomicos del Li, y en la distribucién espacial compacta de los atomos de
C que conforman el grafeno. Ademas se puede apreciar de esta figura que la repulsion U en el
estado atémico Li-2s se reduce a aproximadamente 2 eV cerca de la superficie. En el caso del
hidrégeno on top, los niveles de ionizacion y afinidad, considerando todos los a&tomos de C con los
que él puede interactuar (ver Fig. 4.4) sufren un pronunciado corrimiento hacia bajas energias
cerca de la superficie (z = 0), éste se debe principalmente al potencial de interaccién con los
nucleos. Esta figura muestra que desde un punto de vista puramente energético la fluctuacién de
carga entre neutro y negativo es la mas probable, volveremos a esta discusion en la Seccion 4.6.2.

Los acoplamientos atéomicos en funcion de la distancia R entre la posicion del adsorbato y los
atomos de C de las diferentes capas de vecinos sucesivas (primeros, segundos, etc) se muestran
en la Fig. 4.6 para los atomos de Li e H ubicados a 3 u.a de la superficie respectivamente. El
acoplamiento entre los estados Li-2s y C-2p. (Vii2s)—c(2p.)) €n la posicién on top con un atomo
de la undécima capa de vecinos es cien veces mas pequeno que con uno de la primera capa,
mostrando un decaimiento lento con la distancia, este comportamiento es similar con el Li en la
posicion hollow. En el caso del H se observa que, el acoplamiento Vi(15)—c(2p.) entre los estados
H-1s y C-2p, decae mucho mas rapidamente con las capas de vecinos (Fig. 4.6).

4. DESCRIPCION LOCALIZADA DE LOS EFECTOS DE LA ESTRUCTURA DE BANDAS DEL
GRAFENO EN LA INTERACCION CON ATOMOS.



Tesis Doctoral

Efectos de la repulsién coulombiana entre electrones localizados en la interaccién entre dtomos y superficies

Q o 9 @ o
9 9 @ 9 @ o @ o
@ 0 @ 0 Q @ o @ o @ o
@ 0 e 9 @ 9 9 @ o e o Y
9 @ 9 o 0 @ 9 e o @ o @ o
@ 9 o W @ 9 9 @ 0 % o0 o 9
9 @ 0 @ 9 @ 0 @ o @ o @ o
@ 9 e 0 @ 9 9 @ o @ o Y
@ 9 e 9 Y o o @ o @ o
9 e 9 e 9 @ o e o
Y @ 0 @ o
(a) on top. (b) hollow.

Fig. 4.5: Sitios de adsorcion.
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Fig. 4.6: Acoplamientos atémicos V,,_c(2p,) en funcién de la distancia entre el dtomo de Li o H ubicado
en z = 3 u.a. y los atomos de carbono de las sucesivas capas de vecinos mostradas en el inset
en el caso on top. a = Li(2s) se corresponde con los circulos y o = H(1s) con los tridngulos.
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4.5 Evolucion adiabatica.

4.5.1 Anchos de Hibridizacion.

06 03 0.‘9 03 06 09
energia ev) -

—0‘9 —0‘6 —0‘3 0‘0 0‘3 0‘6 0‘9
energia ev)

—
-9 -6 -3 0 3 6
energia (eV)

Fig. 4.7: Ancho de hibridizaciéon en funcién de la energia en el caso de Li on top de un atomo de C
para dos distancias normales: (a) z = 3 u.a., (b) z = 6 u.a. La linea sélida incluye todos los
atomos de la superficie con los cuales hay un acoplamiento efectivo; linea (— - -) corresponde a
la interaccién con los cuatro atomos de C més cercanos, y la linea (-) a la interaccién sélo con
el &tomo de C debajo del Li. En el inset se muestra los detalles alrededor del nivel de Fermi
(6 F = 0).

Las Figs. 4.7 y 4.8 muestran 'Y (¢) = Im =, (¢) para el dtomo de Li en la posicién on top
y en la posicion hollow para dos distancias normales z a la superficie, respectivamente. En los
dos casos los anchos de hibridizacion presentan un pronunciado pico en el fondo de la banda
de valencia (¢ = €;_,,_,) cuando se incluyen en el cdlculo todos los dtomos de carbono que
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interactian efectivamente con el Li. Los valores del ancho de hibridizacion alrededor del nivel de
Fermi son muy pequenos, menores que 0.05 eV, en todos los casos. La proporcionalidad de I'J(¢)
con la LDOS del grafeno estd asegurada en el caso de considerar la interacciéon con solamente
un atomo de C (el que estd méas cercano en la posicién on top), o despreciando las interferencias
mecanocuanticas entre los diferentes caminos que involucran los diferentes sitios vecinos. Para el
Li on top a 3 u.a. se puede observar [inset de la Fig. 4.7] una dependencia lineal de I'?(¢) con la
energia solamente muy cerca al nivel de Fermi. Sin embargo, a 6 u.a. esta dependencia lineal con
la energia se pierde cuando incluimos todos los atomos de C que efectivamente interactian. Las
diferencias observadas se deben al comportamiento con la distancia del término de acoplamiento
mostrado en la Fig 4.6 ya que en el caso del Li a 3 u.a., el acoplamiento con los primeros vecinos
es practicamente el mismo que con el de los segundos vecinos.

-0‘.6 -(;.3 0‘0‘ 0:3 0.‘6 019
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. (@)

—_ e

T T T T T =

VOIS —d.S OI’D 0'3 0?6 0'9
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L] b 1
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— : :
-9 -6 -3 0 3 6
energia (eV)

Fig. 4.8: Ancho de hibridizacién en funcién de la energia en el caso del Li en la posicién hollow para
dos distancias normales a la superficie: (a) z = 3 u.a., (b) z = 6 u.a. La linea sélida incluye
la interacciéon con todos los dtomos de la superficie que estan acoplados, la linea de trazos
corresponde a la interacciéon con los seis atomos mas cercanos de C. En el inset los detalles
alrededor del nivel de Fermi (ep = 0).
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En el caso simétrico, cuando el atomo de Li se encuentra en el centro del hexdgono, incluir
solamente los seis atomos de C mas cercanos origina un ancho de hibridizaciéon que ajusta con
|e|* para energfas cercanas a la energfa de Fermi [120] [inset de las Figs. 4.8(a) y 4.8(b)]. Esta
funcién es mas andémala cuando el acoplamiento efectivo entre el adatomo y la superficie se
extiende més alla de los primeros vecinos, como se puede observar en la Fig. 4.8. De las Figs. 4.7
y 4.8 se observa que a z = 6 u.a. los anchos de hibridizacion para los sitios de adsorcion on top
y hollow no difieren substancialmente si se consideran todos los vecinos activos. Se encuentra
que esto se cumple, en general, para distancias normales mayores que 4 a.u., para las cuales el
acoplamiento atémico es una funcién monétona decreciente con la distancia en ambos casos (ver
Fig. 4.6). Este resultado estd de acuerdo con la pequena diferencia en energia que arrojan los
célculos DFT para estas dos configuraciones de adsorcién [110,111,115].

10 T T T T ) T T T T T

ImZ, (eV)

: , — : ;
9 -6 -3 0 3 6 9
energia (eV)

Fig. 4.9: Ancho de hibridizacién para el H interactuando con la banda 7 del grafeno en la posicién on
top (linea sélida negra), y en el centro del hexdgono (linea sélida gris). El 4tomo de hidrégeno
se encuentra a 3 u.a. de la superficie.

En el caso del hidrégeno como adsorbato, el ancho de hibridizaciéon Im Zg,(g) se muestra en
la Fig. 4.9, en la cual se comparan los casos on top y hollow cuando se incluyen todos los atomos
de C vecinos que son capaces de interactuar con el hidrogeno a 3 u.a. del grafeno. En la posicion
on top hay 58 atomos involucrados mientras que en el sitio de adsorcion hollow hay 54 dtomos
(ver las Figs. 4.5(a) y 4.5(b)). De la Fig. 4.9 se puede ver que el ancho de hibridizacién del H en
el sitio hollow es aproximadamente cero cerca del nivel de Fermi, mientras que en el caso del sitio
de adsorcién on top la funcién de hibridizacion se desvanece linealmente cerca del nivel de Fermi
reflejando la densidad de estados lineal del grafeno. Curiosamente, las funciones de hibridizacion
son muy diferentes para energias que se encuentran por debajo y por encima del nivel de Fermi.
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En las dos posiciones de adsorcién la hibridizacion es méas importante para las energias negativas.
Podemos decir que las interferencias entre los carbonos vecinos interactuando con el hidrégeno
producen un efecto constructivo en la banda de valencia mientras que es destructivo en el caso
de la banda de conduccion. También se puede observar de la Fig. 4.9 que contrariamente a lo
que pasa en el caso del litio, el ancho de hibridizaciéon en el caso del &tomo de hidrégeno depende
fuertemente del sitio de adsorcién (ver Figs. 4.7 y 4.8). Hay una hibridizacién maés significativa
en el sitio de adsorcion on top para el caso del H, el cual resulta ser el sitio de adsorcién mas
estable [106, 122, 123].
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Fig. 4.10: Ancho de hibridizacién Im Zy, en funcién de la energia. (a) Hidrégeno en la posicién on top
a 3 u.a. del grafeno, considerando la interaccién con 58 dtomos (linea sélida), con 19 dtomos
de C (linea de trazos), con 4 atomos de C (linea de trazo-punto) y con sélo un dtomo de C
(linea de puntos) (ver Fig. 4.5(a)). (b) Hidrégeno en medio del hexdgono a 3 u.a. atémicas
del grafeno: la linea sélida corresponde al célculo considerando la interacciéon con 54 atomos
de C; la linea de trazos con los primeros 6 C vecinos (ver Fig. 4.5(b)). Los insets son una
ampliacion de los detalles alrededor del nivel de Fermi.
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La importancia de considerar los efectos de interferencia en el caso del H puede verse en la
Fig. 4.10. En la Fig. 4.10(a) se comparan los anchos de hibridizacién calculados con el H on top
a 3 w.a. de la superficie incluyendo la interaccién con el atomo de C de abajo, con los primeros
cuatro vecinos, con 19 y 58 atomos de C. En esta figura se puede ver que considerar los 19 atomos
de C vecinos es suficiente. Por otro lado, la interaccién del H con solamente un atomo del grafeno
no proporciona una correcta descripcién. Es necesario incluir al menos los primeros vecinos para
tener en cuenta la marcada asimetria del ancho de hibridizacién con la energia alrededor del nivel
de Fermi y las diferencias de comportamiento por encima y debajo de este nivel. La Fig 4.10(b)
corresponde al H en la posicién hollow, en este caso el hidrogeno interactiia al menos con seis
atomos de C. Se observa que la interaccién con los primeros vecinos es suficientemente buena
para describir satisfactoriamente la dependencia con la energia del ancho de hibridizacién.

El médulo cuadrado del acoplamiento Vina Que se calcula como:

2

(4.9)

k’na

‘le e el 4 e Vool )

nos ayuda a entender la dependencia con la energia del ancho de hibridizacién para el caso del Li
e H adsorbidos en grafeno. El mismo se muestra en la Fig. 4.11(a) para el sitio de adsorcién on
top en el caso del Li y en las Figs 4.13(a) y 4.13(b) para el caso del H en los sitios de adsorcion
on top y hollow.

En la Fig. 4.11 se comparan los calculos incluyendo la interaccién sélo con el C ubicado
debajo del Li, el calculo incluyendo los cuatro atomos de carbono mas cercanos y el que tiene en
cuenta a todos los atomos que interactiian efectivamente con el Li. También se incluye en esta
figura la estructura de bandas del grafeno dada por la Ec. (4.7). Se observa un pico remarcable
del |V,;n7a]2 alrededor del punto I' en el caso de la banda de valencia n = 1, cuando se incluyen en
el célculo todos los atomos de carbono que pueden interactuar con el Li. Al incluir solamente la
interaccion con los primeros cuatro vecinos se produce una funciéon mas entendida en |E\ la cual
es aproximadamente cinco veces mas pequena en el punto I'. En el caso de la banda antiligante
n=2el [V}, |° es pricticamente despreciable para todo valor de |k|. Este resultado se aprecia
de mejor manera en la Fig. 4.12 donde se muestran las graficas de contorno de \V,;n’a|2 para las
dos bandas (n = 1,2). En el caso de la banda n = 2 aparecen unos pequenos méximos cerca del

punto M (en el camino de I' a M).

4. DESCRIPCION LOCALIZADA DE LOS EFECTOS DE LA ESTRUCTURA DE BANDAS DEL
GRAFENO EN LA INTERACCION CON ATOMOS.



Tesis Doctoral

Efectos de la repulsién coulombiana entre electrones localizados en la interaccién entre dtomos y Superﬁcies7

energia (eV)

Fig. 4.11: (a) Mdédulo cuadrado de Vina [Ec. (4.9)] en funcién de |k| para el Li on top a z = 3.6 w.a.
Las lineas negras corresponden a la banda de valencia n = 1 y las grises a la banda de
conduccién n = 2. La linea sélida corresponde al calculo que incluyen todos los dtomos de
C que pueden interactuar con el Li; la linea de trazos representa el que incluye los cuatro
vecinos mas cercanos; y la linea de puntos se corresponde con el calculo sélo con el C debajo
del atomo de Li. En el inset: una ampliacién para mostrar los resultados de la banda n = 2.
(b) Bandas de energia €fin.o e funcion de k| [Ec. (4.7)].
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Fig. 4.12: Superficie de contorno de ‘VEn a‘ en funcién de la componente k, para el Li en la posicién on
top en z = 3.6 u.a. La escala de grises se usa para indicar la variacion del médulo cuadrado
de V7 . (a) Banda de conduccién n = 2, y (b) banda valencia n = 1.

El comportamiento observado de |V,;n,a|2 con el nimero de dtomos de C involucrados en
la interaccién con el Li pone en evidencia el comportamiento limite para el caso de tener un
nimero grande de atomos de C interactuando con acoplamientos de aproximadamente la misma
magnitud. Asumiendo en la Ec. (4.9) que el VLi(gs)_C(gpz)(ﬁA’B) ~ V, y usando la identidad dada

j
por la Ec. (4.4), se obtiene:

‘ 2

<k) [F1+1]

‘ kna

En este limite se tiene que el [V |* es cero en el caso de la banda tipo antiligante n = 2,

mientras que es una funcién delta en el punto I' para la banda tipo ligante n = 1.
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En el caso del H, para valores de k cerca del punto F(E =0), |V¢,|* alcanza su médximo valor
en la banda ligante al igual que en el caso del Li, sin embargo en este caso el |V |* es mucho

mas extendido. En el caso de la banda antiligante cerca del punto F(E =0) el |V,;’a]2 presenta un
minimo en el sitio de adsorcién on top y es cero en el sitio de adsorcién hollow (ver Fig. 4.13).
Podemos observar que practicamente no hay dependencia con k alrededor del punto I' cuando
se incluyen todos los C que efectivamente interactian con el H. En el caso on top, comparando
el |V,;;7a]2 calculado incluyendo la interaccién con solamente un atomo de C con el calculo que
incluye todos, podemos ver que las interferencias entre los atomos de C dan lugar a un efecto
constructivo en la banda ligante, mientras que ese efecto es de caracter destructivo en la banda
antiligante. La estructura de pico para energfas alrededor de + 2.7 eV (k = M = 21(1,0))
se mantiene, pero es fuertemente disminuida para energias que se corresponden con la banda
superior en la cual los términos de interferencia producen un fuerte efecto destructivo en el calculo
de [V} ,|°. Las diferencias importantes en la posicién hollow (Fig. 4.13(b)) son la desaparicién

de la estructura de pico a —2.7 eV (k = M) y los valores despreciables de |Vi.al? cerca del nivel

3a

mecanocuanticas relacionadas con la fase de Berry, 6(§;) = arg(;), inherente a la estructura

de Fermi (k = K = 22(1, \/Lg)) Todos estos resultados son ejemplos llamativos de interferencias

de bandas del grafeno [94]. Esto puede verse analizando la expansién LCAO de Via Vv teniendo
en cuenta que || = 0 para k= K, 0(&z) = 2m/3 para k=My 0(&) = m para k=T.
Dicha expansién LCAQO en la posicion on top y considerando los primeros cuatro vecinos de C,
responde a la siguiente expresion:

1 0EDT (B LT (B F S ik | ikds | ik
Vm—m{ie Vo o(R) + VaolR = 3y) el 4 ol 4 o}

mientras que en la posicion hollow y considerando los primeros seis vecinos, la expresion es:

Ve - L v SR8 { L 0 [efnz.gl ok efnz.sg} N [en;.gl Lok eu;.s3] } .
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energia (eV)

Fig. 4.13: (a) Médulo cuadrado de VE,a en funcién de ]E| para el H en la posicién on top a z = 3 u.a.
La correspondencia de las curvas es similar a la de la Fig. 4.11. (b) Igual que en (a) para el
hidrégeno colocado en el centro del hexagono. Célculo incluyendo todos los atomos que son
capaces de interactuar con el H (linea sélida); con los seis atomos vecinos (linea de trazos).
(¢c) Bandas de energfa del grafeno en funcién de |k|.
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4.5.2 Densidad local de estados del Li y ocupacion de valencia.

Como se estudio en el Capitulo 2, la densidad de estados proyectada en el sitio del adsorbato
se puede calcular a partir de la siguiente expresion:

1
Pac(€) = —Im Gy (e), (4.10)
s
donde la Funciéon de Green requerida para describir los tres posibles estados de carga del Li
(positivo, neutro y negativo) es:

Guo(t,t') = iO(t <{caa  Cao(t)}), (4.11)

y se resuelve usando el Método de Ecuacion de Movimiento acorde con el Hamiltoniano de
Anderson (Ec. (4.1)). El criterio para cerrar las ecuaciones de movimiento es mantener un segundo
orden estricto en el acoplamiento V,;n’a. Siguiendo con el procedimiento desarrollado por Romero
y colaboradores en la Ref. [124], se encuentra la siguiente expresion:

1 — (fas)
Gaa(g) - F_ e _ () + UE<5(e)
a — =00 é—ea—U—Eoo(€)—E15(€)

X <ﬁa,6>
~ — UlZ<5(e)—E15
E—Eq — U — 00 (8) + é—s[ajE(()i)(E)—lEi)(}E)

Ul;
.\ (¢) _ (4.12)

[E—cu—Z00 (€)][E—€a— U —Z05(e) —Z15 (€)] + UZ<5 ()
donde (f,,) es la ocupacién del estado del adsorbato para una dada proyeccién de espin, & =
e —in, con n — 0 y la cantidad I,(¢) se define como:

Z ao an Z <Ckncr ao‘>
’“”‘15 ’m“g—kg,ma—m

T gkna

siendo €4 = 2¢, + U, y las autoenerglas estan dadas por:

_ ‘ana

ZoglE) = =

0o(e) %;8—%,0

=€) = X ) [ 5o+ 8
<o — kn,a kn,o 5_51%,0 g+€§n,a_€A ( . )

=z\m2[~1 - ]
in , g_ggn,a €+€En,a_€‘4

4. DESCRIPCION LOCALIZADA DE LOS EFECTOS DE LA ESTRUCTURA DE BANDAS DEL
GRAFENO EN LA INTERACCION CON ATOMOS.




Tesis Doctoral

Efectos de la repulsién coulombiana entre electrones localizados en la interaccién entre dtomos y superficies

En la Ecs. (4.13),

. 1
(Ning) = < (Etno) = (4.14)

kn,o

IL+e *BT

es la distribucién de Fermi a temperatura 1" en el caso de una superficie metélica.

La Funcién de Green dada en la Ec. (4.12) proporciona una descripcién apropiada de la
correlacion en el estado atémico en el caso de repulsion coulombiana U grande comparada con el
ancho de hibridizacién I'?(e) [124]. Y también reproduce correctamente los casos limites U = 0,
con N =1, U infinito y el caso del dtomo aislado V' = 0. Analicemos el caso limite de U infinito:

1 —ns —I5(¢)
E—¢e,—U—Z0,(e) — 225 (e)

G (e) = (4.15)

donde I,(¢) y Z<,(¢) se reducen a:

Z ao Ima>
kna g

- é\k:na

kn O‘>
‘_“<‘7 Z | kna =

6kn o

vemos en la Ec. (4.15) que el ancho de la resonancia del nivel cuando el mismo esté por debajo
del nivel de Fermi ({nz, ,) = 1), estd dado por,

FG’(E(I) = Im[EOU<€a) + E<J<€a)] =Im - ma (416)
k

que es el mismo que en el caso N = 1. Mientras que si el nivel esta por encima del nivel de Fermi
((ng, ) = 0), el ancho resulta,

1 Vil

Dy (e0) = IEos(20) + Eo(e)] = 5 Im (4.17)

T fa T e in
que es la mitad del anterior. Esto pone de manifiesto los efectos de estadistica de espin que nos

dicen en este caso que la captura para pasar de Li* a Li® tiene dos posibilidades degeneradas en
espin.
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Fig. 4.14: (a) Densidad local de estados del Li en funcién de la energia para z = 4 u.a. en la posicién
hollow: la linea sélida negra corresponde al caso de U finito, y las lineas grises a U = 0
considerando el nivel de ionizacién (linea de trazos) o el de afinidad (linea punto-trazo).
Inset: resonancias en el fondo de la banda de valencia. (b) Parte real (linea gris) e imaginaria
(linea negra) de Zo,(e). Las lineas rectas corresponden a € — ¢, (linea de trazos) y ac—e, —U
(linea sélida); la posicién de la resonancia estédn indicadas con circulos negros, y las flechas
negras indican las energias de ionizacion y afinidad del Li a esta distancia de la superficie.

Todos los calculos hechos aqui fueron considerando T' = 0. La hibridizacién reducida fuerte-
mente en un amplio rango de energias (ver Figs. 4.7 y 4.8) da lugar a resonancias muy estrechas
en la densidad local de estados p,,(¢) [Ec. (4.10)], como se puede ver en la Fig. 4.14(a) para
el caso del Li en la posicién hollow (z = 4 u.a.). El célculo con U = 0 considerando el ni-
vel de ionizacién o afinidad también se muestra en la figura. Ambos céalculos el de U finito y
el de U = 0 muestran tendencias similares en la evoluciéon de la ocupacion del estado s del
adsorbato, solo hay ligeras diferencias en el caso de la posicién de las resonancias. Aparecen
resonancias adicionales en el fondo y fuera de la banda de valencia (¢ < —8.4 ¢V) [ver inset en
la Fig. 4.14(a)] debido a la caida suave hacia cero de Im =g, (¢) y del comportamiento con la
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Fig. 4.15: a) Densidad local de estados del Li en la posicién on top a diferentes distancias: z = 3.6 u.a.

(linea a trazo negra), 4 u.a. (linea sélida negra), y a 4.4 u.a (linea sélida gris). b) ocupacién
del Li en funcién de g,/U + 0.5.

energia de Re Z,(¢) mostrado en la Fig. 4.14(b). En este sentido un entorno no Markoviano esta
controlando la dinamica del decaimiento de la excitacion local en este caso, donde una “difusion
cuantica” descrita por un término de retorno pone de manifiesto los detalles de la estructura
espectral del entorno [125,126].

Anderson mostro que cuando €, se encuentra por debajo de la energia de Fermi e y la energia
del estado de doble ocupacién €, + U es méas grande que £p, se posibilita un estado magnético
si U es lo suficientemente grande y/o I'? es lo suficientemente pequenio [37]. En el caso del Li
interactuando con grafeno el requerimiento de un ancho de hibridizacion pequeno se cumple como
para permitir que se posibilite el estado magnético. La densidad local de estados en funcion de
la distancia en el sitio de adsorcién on top se muestra en la Fig. 4.15(a). Puede observarse en la
Fig. 4.15(b) que existe un momento magnético local para —2.4 u.a. < ¢,/U < —0.44 u.a., que
corresponde a 3.6 uw.a. < z < 4.4 u.a. (ver Fig. 4.15(a)). Mediciones de transporte electrénico
hechas en este sistema acoplado muy débilmente deberian mostrar el comportamiento tipico de
bloqueo Coulombiano.

4.5.3 Densidad local de estados del H y formacién de iones negativos.

El proceso més relevante de fluctuacién de carga entre H® y H™ se logra si e, << ep,
e+ U >epyT'/U < 1, siendo ep el nivel de Fermi de la superficie y T" el ancho de hibridizacién.
En este caso el cambio de la configuracion de dos electrones a las configuraciones de uno involucra
una estadistica de fluctuacion de espin, la cual es tratada en la imagen de huecos acorde con la
siguiente notacién (ver Seccién 2.3):
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| 1, 1) = |0) ningtin hueco.

| 1,0); 10,)) = |o) un hueco con “espin” o.

Teniendo en cuenta esta notacién, el Hamiltoniano que describe al atomo(impureza) puede ser
escrito como:

f{atémico — E0‘0><0’ =+ E1(| T><T | + | \L><¢ ’)7 (418)

en esta ecuacién las energias totales F; estan relacionadas a los pardmetros ¢, y U de la Ec. (4.1)
definiendo el nivel de afinidad de la siguiente manera:

Eo—E1:5a+U.

La correcta normalizacion de este subespacio es:

001 + [ 1 [+ | =1. (4.19)

Los transiciones de uno a dos electrones en el Hamiltoniano de interaccién del modelo de
Anderson [Ec. (4.1)] pueden ser escritas como:

ZV,;WCG,T = Zv,;w|0¢ (4,

Z%a kica,J( = _ZVECL k‘ilT7 <T7\H

Estos términos escritos en la representacion de huecos se resumen en la siguiente expresion:

- 0 sio=t1
Z - t = ’
(_1)]3 V];,’GCE70 ‘O‘> <0’ donde Po = { 1 sio :\L

k.o
Finalmente, el Hamiltoniano de Anderson [Ec. (4.1)] cuando sélo se consideran las fluctua-
ciones de espin en la transicién H° <+ H™ es:

=3 e, + Ealo) 0+ B 3 1o |+Z 7 [Vl lo) 01+ V7, 10) (o] ¢, ]

k:cf
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Esta ecuacién define nuestro Hamiltoniano basico. Se pueden calcular las probabilidades de las
configuraciones atémicas seleccionadas por medio de la siguiente Funcién de Green avanzada en
el caso estatico:

G7(t,t") = i0(t" — t)({10){clr; [o)(0f}). (4.20)

Las probabilidades de que las configuraciones atémicas tengan un electrén (un hueco) n, o
dos electrones (ningin hueco) ny se calculan a partir de la correspondiente densidad espectral
p°(e) = £ Im G”(g) como:

o)

ny = (0) (0]) = / def- (2) 7 (<)

—0o0
o0

o = (|0} (o) = / de(1— 12 ()57 (0)

—00

donde f~(¢) es la Funcién de Fermi. Se cumple entonces la siguiente propiedad de normalizacién:

o0

/ dep” (e) = {|0) (O) + (o) (a]) -

—0o0

La Funcién de Green dada en la Ec. (4.20) se calcula usando el método FOM cerrado a orden
(VE"Q)Z, lo cual conduce a la siguiente expresién (ver Ref. [127]) (€ =& —in):

Go(e) = 1 —nz; — I5(e)

= < — — . 4.21
E—er—U—Ey(e) —=25(e) (4:21)

Las cantidades I5(g) y Z25(¢) introducidas en la ecuacién anterior son:

siendo,
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m [ Vew
(0)(aleg,) = = [ defaal) 2 G7(c)

E—EE

y Zo0(€) la autoenergia del sistema no interactuante dada por la Ec. (4.13).
Analizando el proceso de pérdida H~ — H°, el nivel de afinidad e, + U debe encontrarse por
encima del nivel de Fermi ((7;,) = 0), por lo tanto el ancho del nivel resulta:

Ty(cq 4+ U) = Im[Eps(ca + U) + Exo(ea + U)] Imz — U p—t (4.22)

mientras que en el proceso de captura H° — H~, el nivel de afinidad debe encontrarse por debajo
del nivel de Fermi ({(n; ) = 1), esto conduce a:

Ty(cq + U) = Im[Eos(ca + U) + Exo(ca + U)] :-1 Zé +U_€#_m (4.23)

De esta manera las dos posibilidades de espin debido a la degeneraciéon en energia da el doble
de ancho al proceso de pérdida con respecto al proceso de captura.

La densidad de estados proyectada en el estado atémico se muestra en la Fig. 4.16(a) para el
caso del hidrégeno on top a una distancia de 2.4 u.a de la superficie. En esta figura se compara la
LDOS en los casos en que el hidrégeno interactiia con uno, cuatro y todos los atomos que puede
ver. La estructura de resonancias depende de la funcion de hibridizacion y de la posicién del nivel
atémico. Correspondientemente con la Ec. (4.21) las posiciones de las resonancias son soluciones
de e — e, — U = Re[Zpy(€) + E<»(€)], la cuales se pueden ver en la Fig. 4.16(b). La inclusion de
muchos atomos de C en la interaccion mueve la resonancia del nivel del atomo a energias por
encima del nivel de Fermi, dando de esta forma una doble ocupacion notablemente més pequena
que en el caso de considerar la interaccion con sélo los primeros C vecinos. La probabilidad
de doble ocupacion ny = (| 1) (1l |) en funcién de la distancia a la superficie se muestra en la
Fig. 4.16(c). Las interferencias asociadas a los términos cruzados de la matriz densidad dan lugar
a una probabilidad mas pequena de la doble ocupacién para distancias cercanas a la superficie,
y mas grande para distancias z > 3.5 u.a. cuando se compara con el calculo que incluye solo la
interaccion con el C més proximo.

En la Fig. 4.17(a) se puede ver que Re Zy,(g) es antisimétrica con respecto a la energia de
Fermi en el caso de considerar la interaccién con sélo un atomo de C. Esto se debe a que la
densidad de estados de la banda 7 calculada en la aproximacién TB es simétrica. La marcada
pérdida de simetria de Im =g, (¢) causada por las interferencias cudnticas entre los C vecinos
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Fig. 4.16: (a) Densidad de estados proyectada en el &tomo de hidrégeno en la posicién on top en funcién
de la energia a una distancia z = 2.4 u.a. del grafeno. (b) Dependencia con la energia de la
Re[Eps(€) + E<4(€)] y sus intersecciones con las lineas rectas ¢ — e, — U. (c) Probabilidad del
estado de carga adiabatico no en funcién de la distancia a la superficie. El inset muestra una
ampliacion en la region de distancias grandes. La linea sélida corresponde al calculo incluyendo
todos los atomos de C que efectivamente interactiian, la linea trazo-punto corresponde al
célculo que incluye los primeros cuatro vecinos y la linea de trazos al calculo que incluye
solamente al atomo de C de abajo.
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Fig. 4.17: (a) ReEZos(¢) en funcién de la energia para el atomo de hidrégeno en la posicién on top a
una distancia z = 2.4 u.a. del grafeno. En el inset se muestra la Im Zy,(¢). (b) Factor ¢ en
funcién de la energfa definido como ¢ = Re Zg,(¢)/Im Zg,(¢). La linea solida es el cédlculo que
incluye todos los atomos de C que efectivamente interactian; la linea trazo-punto al célculo

que incluye los primeros C vecinos; y la linea de trazos al cédlculo que incluye solamente al
atomo de C de abajo.
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llevan a que ReZo,(¢) sea diferente de cero al nivel de Fermi. La relacion entre ReZg,(¢) y
Im =g, (¢) puede verse como una prediccién ab-initio del factor de Fano ¢ [109]. Encontramos
que ¢ = ReZ¢,(¢)/Im =g, (€) depende fuertemente con la energfa y es mas grande que 1 alrededor
del nivel de Fermi en el caso de considerar la interacciéon no solamente con el C debajo del atomo
de hidrégeno, sino también con los primeros vecinos [Fig. 4.17(b)]. Por lo tanto, se puede esperar
un factor de Fano sensitivo a los cambios locales en el potencial quimico del grafeno causado por
dopaje o voltaje de gate [109,128].
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4.6 Evolucion dinamica.

4.6.1 Li" dispersado por grafeno: Fracciéon de neutros.
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Fig. 4.18: (a) Los circulos llenos representan la fraccién de neutros calculada considerando los términos
de interferencia C-C, mientras que los cuadrados llenos corresponden a despreciarlos. Los
triangulos son los resultados experimentales obtenidos para 2 keV del Li dispersado por una
superficie de HOPG (dngulo de dispersién igual a 45°) en la Ref. [25]. (b) Nivel de energia y
su ancho mostrado como barra de error en el caso de incluir correctamente las interacciones
con todos los dtomos de C activos. (c) Igual que en b) pero despreciando los términos de
interferencia entre los atomos de C .

En el caso de iones de Li™ dispersados por una superficie de grafeno tendremos en cuenta sélo
la neutralizacion al estado fundamental, la fraccion de neutros se calcula usando el formalismo de
Funciones de Green dependiente del tiempo en la aproximacién spinless descrita en el Capitulo
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anterior, lo cual se justifica teniendo en cuenta los resultados mostrados en la Fig. 4.14. En este
calculo la trayectoria del i6n se asume perpendicular a la superficie con un punto de retorno en 3
u.a. para involucrar en el mismo sélo la banda 7 del grafeno en el proceso de dispersién, lo cual
sera tanto méas valido cuanto més lento se mueva el proyectil. La velocidad de entrada y salida
se corresponden con las componente normales de la velocidad consistentes con la geometria del
experimento. El dngulo de dispersién en el experimento es igual a 45°, y la energfa cinética del
proyectil es de 2 keV [25]. Los valores experimentales de la fraccién de neutros del Li mostrados
en la figura corresponden a la superficie de HOPG cuya estructura cristalina es basicamente un
arreglo escalonado de laminas de grafeno paralelas débilmente acopladas. No obstante, a bajas
energias el estado de carga del proyectil se define lejos de la superficie por lo que solamente
participan los atomos de C de la superficie y el nivel de ionizacién del Li resuena con la banda
7 del HOPG (1 ldmina de grafeno). La fraccién de neutros se muestra en la Fig. 4.18(a) en
funcién del dngulo de salida medido respecto del plano de la superficie. Los iones de Lit son
parcialmente neutralizados cerca de la superficie debido al corrimiento hacia bajas energias del
nivel de ionizacion. El ancho del nivel se reduce fuertemente a distancias grandes cuando se
considera la contribucién de todos los atomos de C activos [Fig. 4.18(b)]. Esto suprime la pérdida
del electrén lejos de la superficie dando lugar a que la fraccién de neutros sea constante o se
incremente a bajas velocidades. En la Fig. 4.18(a) también se muestra el cdlculo en el cual se
desprecian las interferencias entre los 4tomos de C que interactian con el proyectil LiT. En este
caso la fraccién de neutros cae a bajas energias debido a que el ensanchamiento del nivel es lo
suficientemente grande para permitir un proceso de pérdida del electrén, el cual es mas eficiente
en la medida en que la velocidad de entrada del i6n sea més baja [ver Fig. 4.18(c)]. Por lo tanto
la supresion del ancho de hibridizacion encontrado en el caso del Li interactuando con la banda

7 del grafeno puede explicar la fraccion de neutros casi constante medida para pequenos angulos
de salida en la dispersién de Li™ por HOPG.

4.6.2 HT dispersado por grafeno: Fraccién de negativos.

El andlisis de los niveles de energia atémicos en funcién de la distancia dtomo-superficie (z)
nos permite inferir acerca de la posibilidad de procesos de transferencia de carga resonante.
El ancho del nivel de afinidad I'y = 2Im =g, (g,(2) + U(2)) se muestra en la Fig. 4.19. Estos
resultados corresponden al H on top considerando todos los atomos de C que efectivamente
interactian [Fig. 4.19(a)]; los primeros cuatro C vecinos [Fig. 4.19(b)]; y considerando sélo al C
de abajo [Fig. 4.19(c)]. La variacién del nivel de energia calculada es consistente con el nimero
de atomos de C en cada caso. Se encuentra un corrimiento del nivel de afinidad hacia arriba
entre 4 y 2.5 u.a. en el caso en el que el H interactiia con todos los atomos de C que puede
ver [Fig. 4.19(a)]. La caracteristica més llamativa en la Fig. 4.19 es la disminucién del I'4 para
energias por encima del nivel de Fermi causado por los efectos de interferencias. El regimen de
acoplamiento débil, caracterizado por una relaciéon I'/U < 1 que valida la aproximaciéon de U
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infinito, se logra para distancias > 2 u.a. solamente en el caso de incluir la interaccién con mas
de un dtomo de C (ver también la Fig. 4.4).

energia (eV)
energia (eV)

(b)

1 2 3 4 1 2 3 4

z(u.a.) z(u.a.)

30

154
3 e e s
R
o
o -15-
C
(0]

304 J

(c)
1 2 3 4
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Fig. 4.19: Nivel de afinidad y su ancho (mostrado como barra de error) del hidrégeno en funcién de la
distancia atomo-superficie en la posicién on top. Considerando (a) todos los dtomos de C que
efectivamente interactian; (b) los primeros cuatro C vecinos y (c) sélo el dtomo de abajo.

En el proceso de colision el estado de carga negativo es el mas probable cuando el atomo de
hidrégeno se encuentra cerca de la superficie debido al corrimiento y ensanchamiento del nivel
de afinidad. La posibilidad de perder el electrén cuando el nivel de afinidad se ubica otra vez por
encima del nivel de Fermi a lo largo de la trayectoria de salida se reduce drasticamente debido a las
interferencias entre los atomos de C vecinos correspondientemente con los resultados mostrados
en la Fig. 4.19. Es posible explicar de esta manera la fraccién de negativos medida en el caso
del H* dispersado por HOPG a bajas componentes normales de la velocidad a la superficie [26].
Podemos estimar aproximadamente la ocupacion de un atomo colisionando con una superficie
a bajas velocidades en el limite semiclasico que desprecia las interferencias cuanticas inherentes
a la evolucién dindmica (ver Seccién 2.4). El objetivo en este caso es tener una idea cualitativa
de la incidencia del ensanchamiento del nivel en el proceso de transferencia de carga fuera del
equilibrio. En esta aproximacién la probabilidad de intercambio de carga por unidad de tiempo
esta dada por 2I'4(z)/h y la siguiente Ecuacién de Rate determina la dependencia temporal
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del estado de ocupacién del hueco cuando se tiene en cuenta la fluctuacién de espin (A = 1 en

u.a.) [52]:

MK _ oy (e)] = Yol (1 = 1) + (0} 0D ()
=204(2) [~ (o) {o]) + [1 = (lo) (o])] fE(ea)] » (4.24)

donde, f"(e,) = 1 — f-(e,) es la funcién de Fermi para los huecos evaluada en la energia de

afinidad. Considerando la trayectoria atémica z(t) = 2 + Vin(ount, con diferentes velocidades

Vin(out) €N la entrada y salida, se puede escribir:

0.2 )

" K
K
] I . ]
y ) =
00d—sir S eecneccccccccccoa-- -]

d r
W) — 5 B L o) (o) + 11— flo) o] £ (<0 (4.29)
dz Vin, (out)
10 T T T T T T T T T T T
= ‘I'T":;t‘ B o4l " " ' i

@ ooy g n
= 0.8 'r’ \ g”o.s-

© H vt 8 - i
S i A © e

@ H ’ 2024 '\,

c ',' 1 3 '\".

P 0.6- h 5 R T
0 i g1l e

S i g T

M e,

804l i ) e
c z (u.a.)

9

3

©

¢=

Fig. 4.20: Probabilidad de doble ocupacién ns en funcién de la distancia a la superficie obtenida de
la Ecuacién de Rate [Ec. (4.25)]. Considerando la interaccién con el C de abajo, (linea de
trazos), el C de abajo y sus primeros vecinos (linea trazo-punto) y todos los dtomos de C que
el hidrégeno puede ver (linea sélida). El inset corresponde a una ampliacién de la trayectoria

de salida a distancias grandes.

La Fig. 4.20 muestra la doble ocupacion en funciéon de la distancia en el caso de una energia
cinética de entrada de Ey = 2 keV y vj,(0u) relacionada con la componente perpendicular de

la velocidad para las trayectorias con dngulos 6;, = 10° v 0,,; = 35° respecto al plano de la
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superficie (los valores negativos de z representan la trayectoria de entrada). El movimiento es
perpendicular a la superficie en la configuracién on top con punto de retorno z,, elegido a 2 u.a.
de la superficie. En esta figura se comparan los resultados obtenidos considerando la interaccion
con uno, cuatro y todos los atomos de C requeridos.

Los proceso de carga y descarga tienen lugar dependiendo de la posicion del nivel atomico y su
ancho coherentemente con la Ec. (4.25). La interaccién con muchos atomos de C determina una
posicion del nivel de afinidad la cual hace menos favorable la formacion de un ién negativo a lo
largo de la trayectoria de entrada, pero también hay menos probabilidad de pérdida del electron
en la trayectoria de salida debido al ancho del nivel mas pequeno (ver Fig. 4.19). Finalmente,
la tasa de disminucion de pérdida de electrones en el caso de considerar apropiadamente las
interferencias mecanocuanticas entre los atomos de la superficie involucrados en la interaccion,
produce una fraccién de iones negativos més grande. Notese que en el caso de incluir solamente
los primeros cuatro vecinos, hay un incremento de la ocupacién atomica a valores cercanos a 1
cerca de la superficie pero, hay una tasa de pérdida considerablemente mas pequena lejos de la
superficie en el caso de considerar todos los atomos de C interactuando con el hidrégeno.

4.7 Conclusiones

Se estudio la interaccién de atomos de Li e H con grafeno, usando un modelo de Anderson ab-
tmitio. De esta manera se tuvo en cuenta las propiedades quimicas de los atomos interactuantes
y la estructura bidimensional del grafeno. El efecto de las interferencias mecanocuanticas entre
los &tomos vecinos se analizé variando el nimero de dtomos de C involucrados en la interaccion.
Encontramos que la interaccion del Li con el grafeno involucra muchos atomos del sélido debido
a la extension de los estados atémicos Li-2s y C-2p., y la estructura compacta de los atomos
de C en la superficie. En consecuencia, el ancho de hibridizaciéon encontrado es una funcion
que muestra un pico en el fondo de la banda de valencia, decayendo rapidamente a valores
despreciables para energias mas grandes. En adicion, el ensanchamiento del nivel no depende
practicamente del sitio de adsorcién, y es posible la formacion de un momento magnético local
dentro de este regimen de acoplamiento débil. Ademas, la alta neutralizacion medida a bajas
energias en experimentos de LEIS pueden también ser explicada en base a la supresion del ancho
de hibridizacién alrededor del punto de Dirac.

En el caso del H, a diferencia del Li adsorbido en grafeno, encontramos que la hibridizacion
depende del sitio de adsorcion y es en gran medida suprimida para energias que se corresponden
con la banda de energia antiligante del grafeno. Encontramos también una marcada asimetria
de la funcién de hibridizacion alrededor del nivel de Fermi cuando se incluye la cantidad de
atomos de C que pueden interactuar efectivamente con el H en el sitio on top. Los resultados
conducen a una relacion Re Zo,(g)/Im =, (g) que depende fuertemente de la energia y es mayor
que 1 alrededor del nivel de Fermi, lo cual sugiere un factor de Fano sensitivo a los cambios
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locales del potencial quimico del grafeno. Tratamos ademas la fluctuacién de carga del H de
neutro a negativo dentro de una aproximacion de repulsion de Coulomb intra-atomica infinita.
El nivel de afinidad y su ancho validan esta aproximacion en el caso de incluir la interaccion
con mas de un atomo de C. El ancho del nivel de afinidad se reduce fuertemente debido a
las interferencias mecano cudnticas asociada con la estructura de bandas del grafeno. Estos
resultados pueden explicar las inesperadas fracciones de iones negativos grandes medidas en la
dispersion de protones a bajas energias por HOPG.

Por lo tanto se puede concluir que las caracteristicas espectrales de dtomos interactuando
con grafeno, cuyos niveles estén préximos al nivel de Fermi, estan determinadas por la simetria
y las propiedades quimicas de los estados atomicos involucrados y por la presencia del gap de
energia en la banda 7.
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CAPITULO 5

Procesos de interferencia y estados
excitados en la dispersién de He™ por

HOPG.

5.1 Introduccion.

Como se dijo en el Capitulo 1, la interaccién inelastica de iones de baja energia con superficies
es un proceso muy complejo que depende fuertemente de la estructura electrénica tanto de la
superficie como la del ién. Ademas, es la base de la técnica de caracterizacién, LEIS, cuya calidad
depende del balance de los diferentes mecanismos de neutralizacion.

Hagamos un repaso de los conceptos vertidos ya en el Capitulo 1. Los mecanismos mas
relevantes son resonantes, Auger y procesos inducidos por colisién [11]. Los procesos resonantes
tienen lugar cuando un electrén es transferido via efecto tinel entre los estados de banda del
blanco y los estados ligados del proyectil que tienen la misma energia; sus probabilidad depende
fuertemente de la distancia de separacion proyectil-superficie y de las energias de enlace de los
niveles involucrados. En una transicion resonante solo hay un electron involucrado; ademas, la
probabilidad de transiciéon por unidad de tiempo, en una aproximacion lineal, es proporcional a
la densidad de los estados electronicos de la superficie involucrados, que se supone generalmente
grande. Por lo tanto, los procesos resonantes son dominantes siempre que sean posibles [30,41,
68,82,129-132].
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En el caso de los procesos Auger, las diversas posibilidades son [13]: NA-directa de un i6n
al estado fundamental por un electrén del metal, con excitacién de otro electrén del metal o de
un plasmon; DA-directa, donde un atomo meta-estable se ha formado primero por un electréon
del metal transferido en un proceso resonante a un estado excitado del atomo, el cual luego
decae al estado fundamental, con excitacion de un electrén del metal o plasmon y finalmente
DA-indirecta, donde un electrén del metal llena el hueco interno en el estado del atomo excitado,
con emisién del electrén del nivel méas externo [133-142].

Se ha demostrado por medio de calculos Hartree-Fock de primeros principios que la neutrali-
zacién(reionizacién) inducida por colisién puede ser causada debido al cruce del nivel He(1s) con
estados ocupados(vacios) de los estados de banda del blanco, como consecuencia de la interac-
cién antibonding del nivel He(1s) con los estados del core del blanco [143]. La dispersién de He™
por una superficie de Al proporciona un buen ejemplo de un caso en el cual la neutralizacion
ocurre debido a procesos Auger e inducidos por colision [51,65]. Como el nivel de ionizacién
del helio cae por debajo del fondo de la banda de valencia del aluminio, el proceso Auger es el
que se esperd que fuera el mecanismo de neutralizacion mas eficiente. Pero se encontré que las
distancias de acercamiento atomo-superficie involucradas en la colisiéon permiten una importante
superposicién del estado atémico con los estados internos de los atomos de la superficie (dis-
tancias alrededor de 2 u.a.) De esta manera el nivel He(1s) se promueve lo suficiente en energia
como para resonar con los estados de banda de la superficie, activando un posible intercambio
de carga. Este sistema serd objeto de estudio en el siguiente Capitulo.

Un interesante sistema de estudio es el He' dispersado por HOPG, donde se ha observado
una neutralizacién préacticamente total [34,36,144]. La banda de valencia ancha del HOPG hace
posible que ésta resuene con el nivel He-1s, por lo tanto se espera que los procesos resonantes
dominen en comparacion con los procesos Auger. No se esperan procesos de colisién inducida en
este sistema debido a la gran energia de enlace del estado de core del C, (C-1s), y de la natu-
raleza muy localizada de este estado interno. Se sostenia, a través de evidencias experimentales
existentes, que la neutralizacion resonante a los primeros estados excitados de iones de gases
nobles sélo era posible para metales con funcién trabajo baja, esto dependiendo de la extension
del potencial de ionizacién de los primeros niveles excitados y de la velocidad del ién [145]. Hay,
sin embargo, nueva evidencia experimental que muestra que la neutralizaciéon del ién en super-
ficies metalicas limpias con funcion trabajo grande ocurre a separaciones ion-superficie mucho
mas pequenas, con lo cual, los corrimientos del nivel de energia debido a las interacciones de
corto alcance entre el i6n incidente y los atomos vecinos del metal resultan ser mas importantes
de lo que hasta en ese momento se pensaba [146,147]. Resultados muy preliminares [36] mues-
tran que la gran neutralizacién observada en He™ /HOPG sdlo se puede reproducir tedricamente
considerando los estados excitados del atomo de He neutro. Estos cédlculos se hicieron usando
una aproximacién de correlacién infinita en el Hamiltoniano de Anderson [148] y considerando,
dentro de una imagen muy simplificada, la componente del espin del primer electrén del He™

5. PROCESOS DE INTERFERENCIA Y ESTADOS EXCITADOS EN LA DISPERSION DE HE* POR
HOPG.
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congelada. De esta manera, un segundo electron con la misma componente de espin es el respon-
sable de la neutralizacién al estado excitado (1s 1 2s 1), mientras que, un segundo electrén con
el espin opuesto es el responsable de la neutralizaciéon al estado fundamental (1s 1 1s |). Este
célculo predice una fraccién de neutros del 85 % cuando se incluye el estado excitado He(1s2s)
y de 35 % cuando sélo se considera el estado fundamental He(1s?), mientras que el valor medido
para una energfa del i6n incidente de 5 keV y a un dngulo de scattering grande (135°) es 95 %.

En el presente Capitulo presentamos un exhaustivo estudio de la neutralizacion resonante de
iones de helio positivos dispersados por una superficie de HOPG. Primero hacemos un anélisis
de las configuraciones atomicas mas probables para incluirlas como posibles canales de neutrali-
zacién. Luego proyectamos al Hamiltoniano tipo Anderson sobre este espacio de configuraciones.
De esta manera, la neutralizacion del ién se calcula considerando el estado fundamental y los
excitados (1s2s) y (1s2p) como canales probables de transferencia de carga entre el ién y la su-
perficie. La fluctuacién de espin involucrada en la neutralizacién al estado fundamental, He™ (1s)
a He(1s?), via los estados de banda de la superficie también se tiene en cuenta en la presente
propuesta teorica. El proceso dindmico de colision se resuelve usando el Método de Ecuaciones de
Movimiento de las Funciones de Green dependientes del tiempo ya introducidas en el Capitulo 2.

5.2 Teoria.

El sistema en interaccion es descripto por el siguiente Hamiltoniano de Anderson que incluye
méas de un orbital (m) en el sitio del dtomo:

H =" cpig, + Hoom + Y (Vgnbl tmo + hoc.). (5.1)

E,a km,o

Los célculos preliminares de la Ref. [36], basados en una aproximacién muy simplificada de
la correlacién entre los canales fundamental y excitados, se mejoran en esta tesis considerando
correctamente la posibilidad de incluir muchos estados en el &tomo a través del siguiente Hamil-
toniano atomico extendido, el cual nos permite hacer una interaccion de configuraciones en el
proceso de colision:

~ . . . 1 R .
Hatémico - E Cmnma + E UmannmJ, + 5 § Jmm’nmanm’—o
m,o m

m#m/ o

1 1
+ 5 Z (Jmm’ — Jém/>ﬁmaﬁm/g — 5 Z J%m/éjnacm,gCin/ialeg. (52)

m#m/ o m#m/ o

En las Ecs. (5.1) v (5.2) é;a y ¢! denotan los operadores de creacién de los electrones de

banda k del sélido y los electrones localizados en el orbital atémico m con espin o, respectiva-
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mente; 7z, (Mime) €s el nimero de ocupacién para los estados de banda(atomo). En la Ec. (5.1), el

tercer término es el responsable de la transferencia de carga via un proceso tinel, siendo V7 = el

acoplamiento entre los electrones de banda y los electrones en el orbital atémico. En la Ec. (5.2),

U y J son las interacciones intra-atémicas de Coulomb para los orbitales localizados m y J* es

la interaccion intra-atémica de intercambio. El dltimo término relacionado con los procesos de

spin-flip, re-establece la invarianza bajo rotaciones en el espacio de espin. (,, tiene en cuenta la

energia cinética y los términos de interaccion electrén-nicleo.

El Hamiltoniano dado en la Ec. (5.1) es resuelto proyectandolo sobre el espacio de configu-

raciones seleccionado de acuerdo a una significativa probabilidad de ocurrencia.

5.2.1 Configuraciones electrénicas del atomo de He que pueden ser

(1)

probables canales de neutralizacién en la dispersiéon de He™ por
HOPG.

El He™ (1s) puede ser neutralizado al estado fundamental (1s?), esto conlleva a las siguientes
fluctuaciones de carga y espin: 1s 14+ 1s T 1s | y 1s |<> 1s 1T 1s |. Teniendo en cuenta
que los niveles de energia de un electrén se calculan como la diferencia entre las energias
totales con N + 1y N electrones, en este caso el nivel de energia de un electréon asociado
con esta transicion es: 1, = E(1s T 1s |) — E(1s 1) = E(1s T 1s |) — E(1s |), la cual es
la energia de un segundo electrén en el orbital He(1s). Ver Fig. 5.1

. il
g U

U

Fig. 5.1: Neutralizacion al estado fundamental.

He' (152)

He (1so) ﬁ {}
N

El He"(1so) puede ser neutralizado al estado excitado (1so2sc) con componente z del
espin total S, = 1,—1 o al estado excitado (1s02s5) con S, = 0, cada uno representando
dos posibilidades de energia degeneradas. Las energias asociadas con esta fluctuacién de
carga y espin estan dadas por: e, = E(1so2s0) — E(1s0), €255 = FE(lso2sc) — E(1so),
las cuales son las energias de un electrén en el orbital 2s en la presencia de un electrén en
el 1s.
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Fig. 5.2: Neutralizacion al estado excitado 1so2so.

(i) El He't(1so) puede ser neutralizado al estado excitado (1s02p;o) con una componente z del
espin total S, = 1, —1, o al estado excitado (1so2p;5) con S, = 0, cada una representando
dos posibilidades degeneradas (p; = pu, py, ). Las energias de un electrén asociadas con
estas fluctuaciones de carga y espin estan dadas por: €9y, = E(1so2p;0) — E(1s0), €9p5 =
E(1s02p;0) — E(1so), estas son las energias de un electrén en el orbital 2p; en la presencia
de un electrén en el orbital 1s.

He(lsaZpl.a_)

He(lso2p.o)

]
2p.& Asz = O
TR
|_| glp:zj ll AS'Z = —lJ 1

1 I

Fig. 5.3: Neutralizacion al estado excitado 1so2p;o.

Las energias atomicas y los términos de acoplamiento fueron obtenidos usando el Modelo de
Enlace a Pares descrito en el Capitulo 2. Las bases atémicas usadas para los atomos de C y
He fueron tomadas de la Ref. [44]. Los orbitales Gaussianos 2s y 2p usados para el dtomo de
He [45] aproximan muy bien la energia de los estados excitados 5, 19.73 eV contra el resultado
experimental de 19.82 eV [149], y también la energfa del estado excitado 3P, 20.5 eV comparado
con el valor experimental de 20.96 eV [149]. El efecto de las interacciones de largo alcance se ha
introducido considerando el potencial imagen el cual define el comportamiento para distancias
grandes normales (z) a la superficie, el plano imagen para la superficie del HOPG es z; = 3.16

u.a.
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En la Fig. 5.4(a), mostramos la variacién de los niveles de energia de un electrén en funcién
de la distancia a la superficie asociados con los diferentes canales de neutralizacién y referidos al
nivel de Fermi del HOPG; la densidad local de estados del HOPG [60,64] también se incluye en
la figura. En este caso consideramos la interaccién del &tomo de He con el dtomo de C dispersor
y sus primeros vecinos (ver inset en la Fig. 5.4), mientras que en el panel (b) de la Fig. 5.4 se
muestra la variacion del nivel de energia incluyendo solo la interaccién con el C dispersor. Los
niveles de energia han sido corridos rigidamente para tener asintéticamente los valores correctos
del atomo de He aislado [149].

= 1s

T T T T T T T T =
10 15 20 0 5 10 15 20
Z (u.a.) z(u.a.)

Fig. 5.4: (a) Niveles de energia de un electrén en funcién de la distancia dtomo-superficie considerando
la interaccién del C de abajo y sus primeros vecinos (ver inset): €15 (linea sélida negra); o4
(linea solida gris oscura); €245 (linea gris oscura punteada); €2, (linea sélida negra); 2y
(linea negra punteada); 9, - (linea gris sélida); €, , 5 (linea gris punteada). (b) Igual que
(a) pero considerando la interaccién con sélo el C de abajo. En el panel (b) los valores de

energia asintéticos se indican con respecto al nivel de Fermi (e = 0). La regién sombreada
corresponde a la LDOS del HOPG.

Tras el corrimiento hacia arriba causado por el potencial imagen a distancias grandes, cerca
de la superficie el efecto de las interacciones de corto alcance con los atomos de C considerados,
es disminuir la energia de los niveles asociados con la neutralizacion a los estados excitados,
localizandolos por debajo del nivel de Fermi. Este hecho hace posible la formacion de dtomos
neutros excitados a distancias cercanas a la superficie cuya probabilidad de supervivencia de-
pendera principalmente de la velocidad del proyectil. Por otro parte, la pequena densidad de
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estados alrededor del nivel de Fermi del HOPG nos permite inferir una supresion de la pérdida
del electron a bajas velocidades del proyectil. La naturaleza mas localizada del estado He-1s
hace que el nivel de energia sea practicamente insensible a la interacciéon con mas atomos de C,
como se puede observar de la Fig. 5.4.

De acuerdo con los resultados mostrados en la Fig. 5.4, las configuraciones electréonicas que
tienen una mayor probabilidad de ocurrencia son: (1s?), (1s2s), (1s2p.). Los estados excitados
despreciados que involucran los orbitales 2p, y 2p, se espera que tengan probabilidades de
ocurrencia comparativamente més pequenas dadas las mayores energias que presentan los niveles
asociados. Por el mismo motivo no se han considerado las configuraciones correspondientes al i6n
negativo de He (He(1s2s2p)). Tampoco la configuraciéon doblemente ionizada positiva (He™™)
que resulta de probabilidad despreciable teniendo en cuenta que la energia del nivel de ionizacion
estd muy por debajo del nivel de Fermi.

5.2.2 Hamiltoniano modelo y magnitudes fisicas de interés.

Definimos la siguiente notacién para escribir el Hamiltoniano Ec. (5.1) proyectado sobre el
subespacio de configuraciones seleccionado (a = s, p):

Het(1s) — |1so)
Het(1s*) — [1s T 1s ])
He*(1so2a0) — |1s02a0)
He*(1so2a0) — |1so2aa).

Proyectando el Hamiltoniano Ec. (5.2), se tiene:

Hatomico = E(1s 1) Y [1s0)(1so| + E(1s 1 1s |)[1s 1 1s {)(1s T 1s | |

+ Z E(1s 1 2a 1)|1s02a0) (1so2a0| + Z E(1s 1 2a })|1s02a0)(1s02aa|. (5.4)

o,0=S8,p g,0=S,p

Los términos de interacciéon del modelo de Anderson [Ec. 5.1] en el lenguaje de proyectores
se escriben de la siguiente forma:
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( vascgﬂls W{lst1s || m=1s, o=
k
Z kls k\L|1ST><1ST18\L‘ m:].S, O'Z\L
~ /\'}' R ]_C'
Z VinCr Cmo = S (5.5)
i Z 90 C~ |180>(1302aa| m = 2
ko
—> V,;még |1s0)(1s02aa| m = 2«
\ ko 7

De esta forma el Hamiltoniano de interaccion escrito usando operadores de proyeccion resulta:

i = 37 [ Vigol 115 (s 1 1s |4 e = 3 |V el s 1(1s 15 L[+ he
k k

— Z {Vmaégo|lsa><1302aa| + h.c.] — Z {Vmaélgﬁﬂsa)(lsaQa&] + h.c.] , (5.6)

k,o,a=s,p k,o,a=s,p

donde, ‘71215 = Vzi./ VN y N tienen en cuenta la degeneracién que en este caso es 2 por espin.
El Hamiltoniano Ec. (5.6) proporciona la descripcién correcta de la interaccién entre los estados
fundamental y excitados del &tomo con los estados de banda de la superficie incluyendo el espin;
los primeros dos términos tienen en cuenta la estadistica de espin en el estado fundamental del
atomo de He. Esto es claramente una mejora a la muy simplificada y no justificada aproximacion

hecha en la Ref. [36], la cual incluye solamente dos estados: el estado fundamental y un estado
excitado, por asimilacién a diferentes componentes de espin.

Las cantidades de interés son las probabilidades de ocurrencia de las diferentes configuraciones
del d4tomo de He las cuales se definen como:

= Probabilidad de ionizacién:

nper = »_(|1s0)(Lsol).

g

= Probabilidad de neutralizacién al estado fundamental:

npeo1s2) = ([1s T 1s L)(1s T 1s | |).
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» Probabilidad de neutralizacién al estado excitado (1s2a) con S, =1, —1:

NHO(152a,1) = Z<|1302a0><1302a0|>.

g

= Probabilidad de neutralizacién al estado excitado (1s2«) con S, = 0:

N HeO(1520,0) = Z (|1sc2a0)(1so2aa]).

g

La ocupacion promedio en funcion del tiempo de cada configuracién atémica se calcula usando
el Método de Ecuacién de Movimiento en la representacién, en este caso: d(n)/dt = —i([n, H]).
Teniendo en cuenta la degeneracion y la normalizacion del subespacio seleccionado,

NHe+(1s) + TVHe0(152) + Z [nH€0(182O£,1) + nH60(152O£,0):| =1

a=s,p

necesitamos calcular solamente la evolucién en el tiempo de las siguientes ocupaciones: (|1s 1

1s 1)(1s T 1s 4 ), (|1s 20 P)(1s +2a 1 ) y (|1s T 20 {15 T 20 L |). A
Usando el Hamiltoniano Ec. (5.1) junto con las Ecs. (5.4) y (5.6), para el Huismico ¥ Para el

H,,;, respectivamente, llegamos a las siguientes expresiones:

d(|1s 1 1s )(1s 1 1s | |
dt

) _ 4[mzvgls<|ls T 1s D (Ls | [z ]),
k

Al 2 1 2

<| 571 2« T6>lt< sT2a 7 |> _ _QImZ:VE*za(HST 2a 1) (1 0|6E¢|>7
k

Al 2 1 2

<| 571 2« $C>lt< s 2a | |> _ _QImZ:VE*QaqlsT 2a 1) (1 0|6E¢|>'
k

Los términos cruzados (|A)(B|¢;,|) se obtienen de las Funciones de Green :

Flays|(8g,) = i[lA(B)]; &, 0]11)

que a iguales tiempos t = t’' se relacionan como sigue;

(14)(Bleg,|) = (1/2)iF ay (6, )i=r-
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La Funciones de Green en general se calculan usando el Método de Ecuacién de Movimiento
de forma equivalente a como se hizo para el caso “spinless” en el Capitulo 2, pero al ser un sistema
con correlacién electrénica, la cadena infinita de ecuaciones de movimiento de las Funciones de
Green que surgen se cierra usando un criterio de segundo orden en el término de acoplamiento
[148]. En este caso particular, la expresién final es:

t

Flays)(Cgy) =y = —i / dTV { Flays)(1,t) = (2(0g,) — 1)Glays (1, 1) | €577, (5.7)

to

La Funciones de Green Fiayp|(7,t) y G|ayp|(T,t) en la Ec. (5.7) estdn dadas por:

Glays|(T,1) = 1O( — T)(|{]A) (BI(1); [B){A|(7)}])
Flay (7, 1) = i([[|A) (BI(#); | BY{A|(T)]]),

Estas Funciones de Green también se calculan por el Método de FOM hasta un segundo orden

(5.8)

en el término de acoplamiento como se detalla a continuacion.

5.2.3 Evolucién en el tiempo de las Funciones de Green que resuelven
el problema.

El calculo de las ecuaciones de movimiento de las Funciones de Green Ec. (5.8) empieza con
las expresiones:

G _ i,y (414) (I BYAIEY) +10( — IANBIE): [ BYAL FL)
O _ 54y (B1(#): (1) AL L.

El paso siguiente en el caso particular de la Funcién de Green Gayp((t,t') con A =1s11s |y
B = 1s 1 da lugar a la siguiente expresion:

iiGM) gt t) = 815G|A )+ 0t —t)(|Ist1s )(Is T 1s L [+ |1s T)(1s 1 |)

dt
+ Zszgn V2 Glays (|1s 1) (1salcg,) Z V2 Gy ([1s 1)(Ls | |éz))

- >V G|A vo(|1s 1 2a0) (1s 1+ 15§ [éz). (5.9)

koa S,p
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Tenemos que calcular ahora las nuevas funciones de Green que aparecieron en la Ec. (5.9);
en este caso la ecuacién de movimiento de Gyayp|(|1s T 2a0)(1s T 1s | |¢z, ) es:

d

i Glays(|1s 1 200) (1s 1 1s L |ég,) = =6(t —)([1s 1 1s 1 200) (s 15 1 |¢g,)

+ (e + €15 — €200)Glays| (|15 T 2a0)(1s T 1s | [¢z,)
Z Vi, Glaya(1ls T)(Ls 1 1s L |él. ) (5.10)

De las Ecs. (5.9) y (5.10) se puede inferir la siguiente secuencia de transiciones del electrén:

|15 1) = Vignaolro — 115 T 2a0) = V7, éj; — |1s 1)

comenzando del estado iénico un electron es destruido en la banda y creado luego en el orbital
atémico (2ac), entonces un electrén es destruido en este orbital atémico y transferido al estado
de banda, volviendo de esta forma de regreso a la configuracion iénica.

Se usa un criterio de clausura basado en una aproximacién de segundo orden en el acopla-
miento y se hace una aproximacion de campo medio como sigue:

Glaysi (s D) (Ls 1 Ls L [el_eg,) = (el ér,)0pGlaym (t, 1),

considerando la transformacion de fase:

1B~ ,
G(F)ayp(t 1) =e ¢ 9(f)ays (L, 1),

se llega finalmente a las expresiones:

gt ) =30~ (1|57 15 D15 15 4|+ (15 11 1 |]|>

zfslsdx

+ZZ l t)([1s T 1s L)(Is | [Cgp)we ¥

zfagagda:
+ Z t)(|1s 1 2a0)(1s 1 |ég, e ¥ 1616 (=1
o,a=8,p
) _ _ —ife sdx — *i}E agdr
+/ dT{l:?s<t;T) +:1>s,¢(t77)]€ U+ Y B (e }9A><B|(T, t') (5.11)
—c0 o,0=8,p
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zfelsdx

G lmt) =i Y | @ig, = 17, (0151 15 0105 L lgghee

+ 3 (@hg, — )V (#)([1s 1 200)(1s 1 |z, >t,€’tf d] e (tt)
R £ T S SN
—I—/ dT{l:1; (¢, T>+:15’,T(t’ T)]e t + Z :;&,o(tv T)e * }f|A><B|(T,t')
- o,a=s,p
+ /_OO dr{ [Q‘l)s(t, )+ Q7,4 (¢, T>] e—iqudz
™ Z 0% 0 (1, _th@aadm}gmxgmﬂt/). (5.12)
g

Las siguientes autoenergias fueron introducidas en las Ecs. (5.11) y (5.12):

=0(t, 7) (r —1) Z Vit == — 208 (7, 1)]* (5.13)
O, (t,7) = =i Y (2ng, — DVE ()i (r)e 50T (5.14)
R
B (7)) = 10(r — 1) Y VA (Vi (1) (1 = mg, e 07 = 277 (r, 1)) (5.15)
k
O, (t.7) = —zZ 20z, — VA, () Vi (1) x (1 = ng, Je o707 (5.16)
Z5 (1) = 0(7 — ) S VAV (1) (ng, e 50T = [E5 (r, )] (5.17)
i

= —ZZ 2ng, — DYVE(E) Vi (1) (ng, e 577, (5.18)
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En las Ecs. (5.11) y (5.18) (nj, ) es la funcién de Fermi a temperatura 7. En el caso de
A=1s12a0,y B=1s7, se tiene:

iggomm(t, ) = 30~ (1| |5 1 200151 200] + 15 D15 )

zfalsdac

—HZ l t)([1s T 1s L)(Is | [Cgp)ve @

Zf8250 o
T Z kzﬁ ’15 T 2B0' ><1S T |c]w >t’€ t/ ]ezsk(t )

’5 S’p?
Ba';éaa
e —_ _if‘Eandx — —ifslsdac
+/ dT{:ga(t,T)e ¢ + 25t e
—00

fzfsza,,dx ,
+ Y Ealtre }9A><B|(T7t) (5.19)

d zfslsdm
i Tm(.) =i % | = {2z, — DV, (015 1 15 (1 | eghoe

ZIEQBU ) )
+ Z ana - kg/j( )<|1S ) 250 ><1S T |C]w >t’€ t/ :|e_1512(t—t)

_ —szs acdr _ —i}s sdx
+ / dT{HgaR(t e ¢+ =R () 1
—0o0

—_ 7R 7if82ao'dx
+ Y Eneltre }fleB(ﬂt’)

B=s,p;
Bo'#ao
o0 —ifsgaodac —ifalsda:
+/ dT{an(t,T)e C +Qf, (t,T)e
*’L}EQagd:I}
+ D) Ut t }9|A><B|(T=t’)- (5.20)
o’ ,B=s,p;
Bo’;éoza
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5.2.4 Expansion LCAO de los estados de banda del sélido: acopla-
mientos atomo-atomo y matriz densidad del sélido.

La expansiéon LCAO de los estados del sélido ¢ nos permite escribir:

Z Fi 67— ROV os(7 - R), (5.21)

lo cual es una superposicién de los acoplamientos atomo-dtomo, (R es la posicién del proyectil

respecto de los dtomos de la superficie) pesados por los coeficientes Cf

densidad del sélido:

5. due definen la matriz

pi,jﬁs,R/ Z CkRSC']f A, d(e — ), (5.22)

,J, RszRS/

De esta manera, se tienen en cuenta la naturaleza localizada de los atomos y las caracteristi-
cas extendidas de la superficie. El ancho de hibridizaciéon de Anderson asociado a cada orbital
atoémico, esta dado por:

SR_WZH/M; )20(e — &),

el cual, usando la expansién LCAO Ec. (5.21), se reduce a la expresién:

F -7 Z 52 Rs 5J7R / (R)szs,]R /(5>‘ (523)
ZRS,]RS/

Las autoenergifas (Ecs. (5.13) a (5.18)) y los términos tales como: > VZ (|A)(Bl¢z,) se cal-
k

culan de forma andloga considerando la expansion LCAO de los estados de banda del sélido.

5.3 Resultados y discusidn.

El dtomo de He se mueve perpendicular a la superficie con velocidad constante vip(oury =
vsen (@i (our)), a lo largo de la trayectoria descrita por Ziniouty = Zrtp + Vin(our)|t], siendo z.y, la
distancia de maximo acercamiento a la superficie, v es la velocidad del i6n y 6;,u) €l dngulo
de entrada(salida) entre la direccién de la trayectoria y la superficie. Los valores del z,, se
obtienen a partir del potencial de interacciéon del dimero He-C, se considera z, = 0.24 u.a.
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Fig. 5.5: Acoplamiento atémico Vm R entre el He y el atomo de C dispersor ubicado en (ﬁ's =0); 8
indica los orbitales del He: 1s (linea negra), 2s (linea gris oscura), 2p, (linea gris); j indica los
orbitales del C: 2s (lineas sélidas), 2p, (lineas punteadas). El inset muestra una ampliacién de
la region a distancias grandes de la superficie.

para energias de entrada entre 1 y 1.5 keV, y 2.4, = 0.14 u.a. para energias mayores a 1.5 keV.
Se tiene en cuenta la energia cinética pérdida en la dispersion elastica de los iones de He por
C, Eour = 0.305E;,, con Ej,ou) la energia cinética de entrada(salida) del proyectil. El factor
de pérdida de energia 0.305 corresponde a la colision clasica binaria He-C para la geometria
experimental (dngulo de scattering =135%). Consideramos 6;, = 45° y 0,,; = 90° también acorde
a la geometria experimental de la Ref. [36].

Las integrales atémicas Vﬁj,ﬁsl (é) se muestran en la Fig. 5.5 para los orbitales del helio
B =1s, 2s, 2p, v los estados 7 = 2s, 2p, del atomo de C dispersor.

Observamos de la Fig. 5.5 que los acoplamientos entre los estados He-1s y los C-2s y C-2p son
mas fuertes que los correspondientes acoplamientos de los estados del He 2s y 2p, a distancias
cercanas a la superficie. Para valores de z mayores que 4 u.a. las integrales de acoplamiento que
involucran los estados excitados del He son mas significativas y muestran un comportamiento mas
extendido. Encontramos que en el caso del He-1s, los acoplamientos con los orbitales del atomo
de C maés cercano (el atomo central en el inset de la Fig. 5.4) esta practicamente determinando
la expansion LCAO de la Ec. (5.21), mientras que para los casos He-2s y He-2p, es necesario
incluir también los tres atomos de C mas cercanos al dtomo dispersor.
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Fig. 5.6: Fraccién de neutros en funcién de la energia de entrada del i6n calculada considerando sélo
el estado fundamental del He y en la aproximacion spinless. Incluyendo sélo al C dispersor

(circulos vacios), y los primeros cuatro dtomos de C vecinos (circulos llenos).

5.3.1 Estado fundamental del atomo de He como unico canal de neu-
tralizacion.

Aproximacién spinless.

La aproximacién mas simple en este caso es ignorar el espin en el Hamiltoniano de Anderson:
de esta manera hay un sélo electrén activo sin espin involucrado en la fluctuacion de carga
He™ +» He [67]. En la Fig. 5.6 se muestra la fraccién de neutros calculada de esta manera en
funcién de la energia de entrada del ién. En esta figura se comparan los resultados obtenidos
considerando la interaccion con sélo el C dispersor con los obtenidos considerando ademas la
interaccion con los primeros vecinos.

Podemos ver que para energias de entrada F;, > 1 keV la fraccion de neutros predicha
por esta aproximacién simple del proceso de colisién esta entre el 40 y 50% en el caso de
considerar la interaccién con los cuatro atomos de C més cercanos, mientras que varia entre el
30 y 40% en el caso del He interactuando solamente con el C dispersor. Se observa un ligero
comportamiento oscilatorio en ambos casos en este rango de energias. La imagen adiabdtica
basada en el corrimiento y ensanchamiento del nivel nos proporciona un primer intento valido
para entender el comportamiento de la fraccion de neutros con la energia. El ancho del nivel
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calculado como I'i4(ey5, 2) [Ec. (5.23)] se muestra en la Fig. 5.7. De esta figura podemos ver que
incluir los vecinos mas cercanos en la expansiéon LCAO [Ec. (5.21)] producen un incremento del
ancho del nivel He-1s para distancias cerca de la superficie, asi se explica la mayor fracciéon de
neutros en este caso, tal como se observa en la Fig. 5.6.
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Fig. 5.7: Nivel de ionizacién (linea sélida) en funcién de la distancia a la superficie y los anchos calculados
por la Ec. (5.23) mostrados como barra de error: incluyendo sélo el C dispersor (barras grises)
y los cuatro dtomos de C més cercanos (barras negras) en la expansiéon LCAO [Ec. (5.21)]. En
el inset se muestran los mismos anchos de nivel en funcién de la distancia a la superficie.

El comportamiento oscilatorio de la fraccién de neutros con la energia(velocidad) del proyectil
depende del nivel de energia (Fig. 5.7) y de los acoplamiento atémicos (Fig. 5.5), como puede
verse en la Fig. 5.8. Esta figura muestra una comparacién de la fraccién de neutros calculada en
las diferentes situaciones que se detallan a continuacién: (i) suponiendo que el nivel de energia se
mantiene constante para distancias z < 3 w.a. y (ii) suponiendo un punto de retorno constante
dado por zy— 1.3 u.a. con el objetivo de tener una variacién més suave de los acoplamientos
a lo largo de la trayectoria del i6on. Las diferencias son més pronunciadas para energias F;,
mayores que 4 keV, este resultado nos esta diciendo que para estos valores de energia la fraccion
de neutros se define a distancias menores a 3 u.a. donde los tres calculos efectivamente difieren.
Observamos de la evolucion de la fraccién de neutros a lo largo de la trayectoria (ver inset de la
Fig. 5.8) que no ocurren solamente procesos de captura cerca de la superficie, sino que también
estan ocurriendo procesos de pérdida debido a los grandes acoplamientos entre el orbital 1s del
He y los estados del C que posibilitan la promocién del electréon a estados de banda vacios.
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Fig. 5.8: Fraccién de neutros en funcién de la energia de entrada del ién en la aproximacién spinless
considerando sélo la interaccién con el atomo de C dispersor: (i) calculo de la Fig. 5.6 (circu-
los llenos), (ii) manteniendo constante el nivel de ionizacién a distancias menores que 3 u.a.
(tridngulos llenos); y (iii) considerando el punto de retorno igual a 2.4 = 1.3 u.a (cuadrados
llenos). En el inset se muestra la fraccién de neutros en funcién de la trayectoria del ién (z < 0
corresponde a la trayectoria de entrada y z > 0 a la de salida) para una energia cinética de
entrada de Ej;, = 1 keV en los mismos casos: (i) linea sélida negra, (ii) linea sélida gris y (iii)
cuadrados.

Incluyendo la estadistica de espin.

Una interesante mejora al calculo spinless es considerar la fluctuacién de espin, esto equivale a
hacer una aproximacién de correlacién infinita en el Hamiltoniano de Anderson [25,148,150-152].
Esto significa, en nuestra propuesta, considerar la transicién He*(1s) <> He%(1s?) incluyendo las
dos posibilidades de espin y despreciando la posibilidad de una configuracion de carga doblemente
ionizada (He™ ™). En la Fig. 5.9 podemos ver que la fraccién de neutros no cambia apreciablemente
al incluir los efectos de la estadistica de espin a través de las nuevas contribuciones al corrimiento
y ensanchamiento del nivel proporcionado por la autoenergia =7, (Ec. (5.15)). No obstante, las
diferencias introducidas al considerar las interacciéon del He con los atomos de C mas cercanos
son mas pronunciadas en este caso.
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Fig. 5.9: Fraccién de neutros en funcion de la energia de entrada del i6n considerando sélo el estado
fundamental: los calculos que incluyen los efectos de la estadistica de espin se representan por
cuadrados y los calculos spinless con circulos. Los simbolos vacios corresponden a la interaccién
con solamente el atomo de C dispersor mientras que los simbolos llenos corresponden al célculo
que incluye la interaccién con los cuatro atomos de C mas cercanos.

5.3.2 Los estado excitados como posibles canales de neutralizacion
ademas del fundamental.

Incluyendo las configuraciones excitadas He(1s2s).

Los resultados que se muestran en la Fig. 5.10(a) fueron obtenidos considerando la configu-
racion excitada He(1s2s) y la interaccion sélo con el atomo de C dispersor, mientras que en la
Fig. 5.10(b) se tiene en cuenta también la interaccién del d&tomo de He con los dtomos de C mas
cercanos. Podemos observar una marcada diferencia entre considerar uno y cuatro atomos de
C en la interaccién He-HOPG. En la Fig. 5.10(a), la contribucién del estado fundamental a la
neutralizacién esta entre el 40 y 50 %, notandose un incremento del 10 % respecto del caso en el
cual se tiene en cuenta al estado fundamental como tinico canal de neutralizacién (ver Fig. 5.9).
Se observa también en este caso un ligero comportamiento oscilatorio con la energia de entrada.
La contribucién de la configuracion excitada (1s2s) a la neutralizacién del ién varia entre el 35 y
10 %, mostrando un decaimiento con la disminucion de la energfa. Podemos ver de la Fig. 5.10(a)
que este decaimiento con la disminucion de la energia depende principalmente de la probabilidad
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Fig. 5.10: Fraccién de neutros en funcién de la energia de entrada del ién: La contribucién (1s2s) con
S, = 1, —1 se representa con tridngulos llenos, la contribucién (1s2s) con S, = 0 con tridngulos
vacios, la contribucién (1s2) con cuadrados llenos, la contribucién total de los estado excitados
con circulos llenos y la fraccién de neutros total con esferas grises. (a) Interaccién sélo con el
C dispersor; (b) Interaccién con los cuatro atomos de C més cercanos.

de neutralizacién a la configuracién excitada (1s2s) con S, = 0. En consecuencia, la fraccién de
neutros total, ngeo(1s2) + Npeo(1525,1) T NHeO(1525,0), disminuye a medida que disminuye la energia
del i6n incidente, variando del 80 al 50 % en el rango de energias analizado.

En el caso de considerar la interaccién con los atomos de C méds cercanos de la superficie
[Fig. 5.10(b)], la probabilidad de neutralizacién al estado fundamental, 7p0(150), 0Oscila ligera-
mente alrededor del 50 % para energias altas y se incrementa a bajas energias (E;, < 3 keV)
llegando a contribuir en un 70 % a 1 keV. La probabilidad total de neutralizacién a los estados
excitados es aproximadamente constante (entre el 20 y 30 %) para energias E;, > 3 keV, y dis-
minuye a cero para energias por debajo de 1.5 keV. Ambos estados excitados, con S, =0y 1,
muestran contribuciones con igual dependencia con la energia.

Incluyendo las configuraciones excitadas He(1s2s) y He(1s2p).

Las contribuciones a la neutralizaciéon del ién en el caso de incluir ademas de la configuracién
He(1s2s) la configuracién excitada (1s2p) como un posible canal de neutralizacién se muestran
en la Fig. 5.11. En la parte (a) de esta figura los resultados se obtuvieron considerando la
interaccién con sélo el dtomo de C dispersor, mientras que en la parte (b) el calculo incluye los
cuatro atomos de C més cercanos de la superficie.

La contribucién del estado fundamental a la neutralizacién se incrementa cuando se tiene
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en cuenta la interaccién con los atomos de C maés cercanos, no obstante la dependencia con la
energfa practicamente no cambia. Este no es el caso de la contribucién de los estados excitados;
en el caso de considerar solamente la interaccion con el atomo de C dispersor, la neutralizacion
a la configuracion excitada (1s2p) es despreciable, mientras que la contribucién total de la con-
figuracién excitada (1s2s) es aproximadamente constante con la energia de entrada y es mas
grande que en el caso de considerar los cuatro atomos de C més cercanos. Podemos observar de
la Fig. 5.11 que la contribucién del estado fundamental muestra un incremento global comparado
con el caso de considerar solamente la configuracién excitada (1s2s) (ver Fig. 5.10).

1047 ' ' ' ' ' ' 1 1.0 o ® % o o o P —
) ° o ) 0
@ @ o Q
0.8 @ o @ 9 o 0.8 i
| ] n n
[%2] Q . ]
o ] 9 u n |}
= "o, 5 = aa"
S 06 . . 3 06 .
c . - c
) " oam o
c 04 2 04
c 4 - c 4 .
:g . 0 o o e ® ©
&= 0.2 - © 0.2 ° ]
v v Y Y vV VvV VvV VvV VvV Vv y e .
sy vy VvV vV VvV V. V.V Vv | { e v 5 T v BT Yoo
(a) v v b
004, T T T T T T — 0.0- ) 2 ? ) T ) T ) '( 2
15 3.0 45 6.0 1.5 3.0 4.5 6.0
energia cinética de entrada (keV) energia cinética de entrada (keV)

Fig. 5.11: Fraccién de neutros en funcién de la energia de entrada del i6n: La contribucién (1s2s) con
S, =1, —1 se representa con tridngulos llenos; la contribucién (1s2s) con S, = 0 con tridngulos
vacios; la contribucién total del la configuracién (1s2p) con tridngulos tridngulos cruzados,
la contribucién (1s?) con cuadrados llenos, la contribucién total de los estado excitados con
circulos llenos y la fraccién de neutros total con esferas grises. En (a) se considera la interaccién
con sélo el atomo de C dispersor; y en (b) se tiene en cuenta los cuatro dtomos de C maés
cercanos.

En la Fig. 5.11(b), podemos ver que la contribucién del estado fundamental se encuentra entre
el 60 y el 80 %, la contribucién de los estados excitados varia del 10 a 35 % y la neutralizacién
total muestra un ligero comportamiento oscilatorio, aproximandose al 100 % para energias entre
2 keV y 4 keV. La fraccién de neutros calculada a una energia de entrada de 5 keV es 0.93, valor
muy similar al reportado de 0.95 en experimentos de backscattering [36].

Un punto remarcable es que la contribucion de los estado excitados a la neutralizacién decrece
a bajas energias; y una neutralizacién mas grande al estado fundamental ocurre cuando se
incluyen los estado excitados del espacio de configuraciones seleccionado, como se muestra en la
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Fig. 5.12 (aqui los resultados fueron obtenidos teniendo en cuenta los atomos de C més cercanos).

1.04 T T T L—
©
3
c
£
084 ., .
© A A
k] 4 .
5 . A A A A
= ° A Aa
o 0.6 ° 4
=) ®e
i) . ° *e
g B =} | C E =
6 0.4 . " " L™ 8 T
k]
c
©
S 0.2 N
2
=
c
8 0.0 T v T d T T T
1.5 3.0 45 6.0

energia cinética de entrada (keV)

Fig. 5.12: Contribuciéon a la fracciéon de neutros del estado fundamental en funciéon de la energia de
entrada del i6n: célculo spinless (cuadrados vacios), incluyendo los efectos de la estadistica
de espin (cuadrados llenos), considerando la configuracién excitada (1s2s) (circulos llenos),
considerando las dos configuraciones excitadas la (1s2s) y la (1s2p) (tridngulos llenos).

Podemos explicar los resultados resumidos en la Fig. 5.12 recurriendo a la imagen adiabatica
basada en el corrimiento y el ensanchamiento del nivel de energia, extraido de la funciéon de
hibridizacién. En el caso spinless, esta funciéon de hibridizacion es simplemente:

30 (w) _ Z |‘/I;1s|2 .
e — & —¢cp — 1

teniendo en cuenta la contribuciones de la estadistica de espin y de los estados excitados, podemos
definir la siguiente funcién de hibridizacién extendida (transformando Fourier la Ec. (5.11)):

2 2
Siso(€) = B,(e) + Z |V’“€18_| ii — Z;f”> + > — €E|Kk‘f’;;|w<l"_’wgls o (5.24)
k k,o',a=s,p
De una forma aproximada, la parte real de la Ec. (5.24) puede identificarse como el corri-
miento del nivel de energia y la parte imaginaria como su ensanchamiento. En la Fig. 5.13, se
muestran las magnitudes Re ¥4, (¢) y Im 314, (¢) evaluadas en € = €15 en funcién de la distancia
a la superficie.
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Fig. 5.13: (a) €15+ Re X155 (¢) evaluado en € = €1, en funcién de la distancia a la superficie (se incluyen
los cuatro datomos de C més cercanos): sélo la autoenergia no interactuante (linea sélida
gris), la autoenergia que incluye los efectos de la estadistica de espin (linea trazo-punto-
punto), incluyendo la contribucién a 315, () del estado excitado (1s2s) (linea de trazo) y la
contribucién del estado excitado (1s2p) (linea de puntos). La linea de trazos horizontal indica
el fondo de la banda de valencia. (b) Im 3, (¢) usando los mismos simbolos en los diferentes
casos.

En acuerdo con los anchos del nivel de ionizacién presentados en la Fig. 5.13(b), el cdlculo
spinless y el que incluye la estadistica de espin no difieren en gran medida, siendo menor la
neutralizacion esperada en el segundo caso debido al ancho de hibridizacién mas pequeno. Cuando
incluimos la configuracién excitada (1s2s), se espera un incremento de la neutralizacién a bajas
energias de entrada debido al pronunciado corrimiento hacia arriba del nivel de energia para
distancias grandes producido por la interaccién entre el estado excitado y la superficie (tercer
término de la Ec. (5.24) con o = s). El incluir la configuracién excitada (1s2p) conduce a un
corrimiento mas pronunciado hacia arriba del nivel de ionizacién y una mayor hibridizacion
con los estados de banda a distancias entre 3 y 5 u.a. Se espera una gran probabilidad de
neutralizacion en este tltimo caso en todo el rango de energias analizado. De esta manera, se
pueden entender los correspondientes resultados mostrados en la Fig. 5.12.

Anélogamente, se puede explicar el comportamiento de la contribucion a la fraccion de neutros
de los estados excitados, mostrados en las Figs. 5.10 y 5.11, teniendo en cuenta sus correspon-
dientes autoenergias dadas por:
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Vamos a analizar la contribucién de la configuracién (1s2s) con S, = 1, —1. Las magnitudes
Re Yos (€250) € Im Yoy, (£2s,) Se muestran en la Fig. 5.14 en el caso de considerar solamente al
atomo de C dispersor (panel (a)), y también incluyendo los vecinos mas cercanos (panel (b)).

En el caso de considerar un sélo atomo de C, el corrimiento del nivel de energia por debajo
del nivel Fermi debido a los efectos de correlacion explican la significativa ocupacion de la
configuracion excitada (ver Fig. 5.10(a)). En este caso, el ancho de hibridizacién esté provisto por
la parte imaginaria de los dos primeros términos de la Ec. (5.25), por consiguiente es equivalente
incluir o no la configuracién excitada (1s2p). El corrimiento mas pronunciado hacia mayores
energias del nivel €54, cuando se incluye la configuracién excitada (1s2p) posibilita una mayor
probabilidad de pérdida del electrén, y por lo tanto una contribuciéon mas pequena del estado
excitado (1s2s) a la fraccion de neutros, como puede verse de la Fig. 5.11(a) comparada con la
Fig. 5.10(a).

En el caso de considerar los cuatro atomos de C, las diferentes contribuciones de la configura-
cién (1s2s) observadas considerando (Fig. 5.11(b)) y no considerando (Fig. 5.10(b)) la presencia
del estado excitado (1s2p), responde muy bien a la imagen adiabatica del ancho y del corrimien-
to del nivel mostrados en la Fig. 5.14(b). Un mayor corrimiento hacia arriba esté asociado con
una menor contribucién a la neutralizacion, pero un mayor ensanchamiento esta, por otro parte,
favoreciendo los procesos de pérdida y captura cuando el nivel de energia se encuentra alrededor
del nivel de Fermi

En resumen, el comportamiento de la fraccién de neutros con la energia del ién incidente es
consistente con la variacién a lo largo de la trayectoria de los corrimientos y ensanchamientos de
los niveles de energia involucrados, extraidos de la funcién de hibridizacién extendida Ecs. (5.24)
y (5.25).

La probabilidad de neutralizacion en funcién de la trayectoria del ion muestra las caracteristi-
cas mas complejas de una evolucién dinamica que involucra las interferencias asociadas con la de-

pendencia en el tiempo de los términos de acoplamiento y de las fases exp (z f dx(ep — €15 /Qw))
t

(ver Ecs. (5.11), (5.12)), (5.19)-(5.18). En la Fig. 5.15 se muestran la contribuciones a la neu-
tralizacién proporcionadas por el estado fundamental y los estado excitados en funcion de la
trayectoria del i6n para una energia de entrada de 3 keV. Los resultados se obtuvieron inclu-
yendo los cuatro atomos de C mas cercanos. En esta figura comparamos las contribuciones del
estado fundamental obtenidos de los diferentes calculos: spinless, incluyendo la estadistica de
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Fig. 5.14: £955 + Re Xoss(€2s5) en funcién de la distancia a la superficie: incluyendo la contribucién
a Yoo (g) proporcionada por la presencia del estado fundamental (1s2) y el estado excitado
(1s2s) con S, = 0 (linea sélida); agregando también la contribucién del estado excitado (1s2p)
(linea trazo-punto). La linea de trazos es el nivel de energia e25,. En el inset, se muestra
Im Y¥o,4(€255) usando el mismo tipo de lineas en los diferentes casos. (a) La interaccién sélo
con el C dispersor; (b) teniendo en cuenta los cuatro dtomos de C mas cercanos.

espin, y considerando las configuraciones excitadas. En el caso spinless discutido antes en la
Seccién 5.3.1: la pérdida del electrén cerca de la superficie ocurre debido a los grandes acopla-
mientos entre el estado He-1s y los estados del C que le permiten promocionar al electron a los
estados de banda vacios. El efecto de la estadistica de espin no cambia este escenario, mientras
que la presencia de las configuraciones excitadas da la posibilidad de que el nivel de ionizacion
resuene con los estados de valencia a distancias cercanas a la superficie y se habilite el proceso
de captura electrénica a distancias para las cuales no es posible en el caso de sélo considerar el
orbital 1s del He en la colision.
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Fig. 5.15: Contribucién del estado fundamental a la fraccién de neutros en funciéon de la distancia a la su-
perficie para E;, = 3 keV: cdlculo spinless (linea gris), incluyendo los efectos de la estadistica
de espin (linea de trazos), considerando la configuracién excitada (1s2s) (linea trazo-punto),
y considerando las dos configuraciones excitadas (1s2s) y (1s2p) (linea de puntos).

5.4 Conclusiones.

Desarrollamos un calculo mecanocuantico dependiente del tiempo del proceso de intercambio
de carga en la dispersién de He™ por HOPG, considerando la neutralizacién resonante al estado
fundamental y a los primeros estados excitados del atomo de He.

La posibilidad de incluir muchos estados en el atomo se tiene en cuenta considerando un
Hamiltoniano atémico extendido, el cual nos permite hacer interaccion de configuraciones de-
pendiente del tiempo. Esta robusta propuesta tedrica significa una clara mejora al tratamiento
tedrico realizado en la Ref. [36]. El Hamiltoniano de Anderson esta proyectado en las configura-
ciones electrénicas del atomo de He que son energéticamente favorables y la ocupacion de estas
configuraciones atémicas son calculadas usando las Funciones de Green apropiadas resueltas por
el Método de Ecuacion de Movimiento. Nuestros resultados reproducen la neutralizacién casi
total medida en la dispersién de He™ por HOPG en el rango de energias de entradas intermedias
sélo cuando las configuraciones excitadas, (1s2s) y (1s2p), son consideradas en la interaccién
atomo-superficie. Encontramos que los efectos de correlacion actian con el fin de incrementar la
neutralizacion al estado fundamental, y esto se explica en términos del corrimiento del nivel de
energia producido por la interaccion entre los estados excitados del atomo y los estados de banda
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de la superficie. La contribucién a la ocupacién del estado fundamental debido a procesos de
desexcitacion Auger de los estados excitados no es despreciable, y se espera que la neutralizacion
al estado fundamental por el mecanismo Auger contribuya en el rango de energias bajas donde,
correspondientemente con nuestros resultados, los procesos resonantes por si solos, no pueden
justificar una neutralizacion completa del i6n.

5. PROCESOS DE INTERFERENCIA Y ESTADOS EXCITADOS EN LA DISPERSION DE HE* POR
HOPG.



CAPITULO 6

Dispersién de He' por Al:
neutralizacion resonante y Auger.

6.1 Introduccion.

Debido a que el Al es un metal que se puede describir como un gas de electrones libres (jellium)
y el He el gas noble mds simple, es natural que la colision He™ /Al sea usualmente elegida como
un sistema modelo para las colisiones ion-superficie, debido a esto hay una gran cantidad de
estudios tedricos y experimentales sobre el mismo [13, 14,51, 65,134, 137,147, 153, 154]. Dada
la posicién relativa del nivel de ionizacién del He (-24.6 eV) respecto del fondo de la banda de
valencia del Al (-16 eV), el proceso Auger es el que siempre se supuso como canal de neutralizacion
dominante. Sin embargo, teniendo en cuenta el corrimiento y el ensanchamiento de los niveles del
proyectil por la interaccion en la region préxima a la superficie, y debido a la promocién del nivel
He(1s) originado en la interaccién con los estados del core del Al [14,147,154], se encontré que
también los procesos resonantes pueden contribuir, aumentando la probabilidad de neutralizacion
y mejorando el acuerdo con los experimentos [51,65]. No obstante la supervivencia como ién que
se mide es todavia mucho menor que la calculada introduciendo ademas del mecanismo Auger,
la neutralizacién resonante al estado fundamental.

En particular, en la Ref. [51] los procesos Auger fueron tratados semicldsicamente. En la apro-
ximacion semiclésica (SCA) la probabilidad de transicién Auger por unidad de tiempo se calcula,
en funcién de la distancia a la superficie usando la Regla de Oro de Fermi. Estas probabilidades
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se introducen en la ecuacion,

P PA P+ PAugeraut+(1 PA

uger, mn’ surv

PrezonPA (61)

uger, m) uger,out

y se tiene como resultado la probabilidad de supervivencia como ién ante procesos Auger y
resonantes, ocurriendo a lo largo de las trayectorias de entrada y salida. En esta ecuacién Pj gerin
y P}

y salida, respectivamente; y P} v P,.eon son las probabilidades de que el He™ sobreviva como

uger.out SON 1as probabilidades Auger de supervivencia como ién en la trayectoria de entrada
tal o el &tomo de He neutro se reionice por efecto del mecanismo resonante. De esta manera el
primer término se puede entender como el canal de supervivencia mientras que el segundo como
el canal de reionizacién.

Los mecanismos de neutralizacién resonante y Auger en la dispersiéon de He' por Al(100)
fueron tratados en forma unificada en el marco del modelo de Anderson [50], encontrandose
que en el caso de sélo considerar la neutralizacién al estado fundamental, ambos procesos no
interfieren practicamente en el proceso dinamico de la colisién. Esto es debido a que ambos
procesos son operativos a diferentes rangos de distancias respecto de la superficie, con lo cual se
tornan separables o mejor dicho, procesos independientes. En este trabajo [50] se discute también
la sensibilidad del célculo Auger a la funcién de onda elegida para describir el He [134]. En
este Capitulo realizamos un exhaustivo analisis de la influencia de la base usada para describir
el d4tomo de He en la interaccién con la superficie de Al(100), usando el Modelo de Enlaces
de a Pares para calcular los parametros del Hamiltoniano. Este andlisis se realiza en forma
comparativa con los cdlculos existentes [50,51]. Como avance importante estudiamos también el
efecto de la fluctuacién de espin en la neutralizacion al estado fundamental del He por ambos
mecanismos, Auger y resonante.

6.2 Modelo de interaccion.

6.2.1 Aproximacién spinless.

Vicente y colaboradores [155] desarrollaron un modelo ab-initio, basado en el formalismo de
las Funciones de Green-Keldysh, que unifica los mecanismos de transferencia de carga resonantes
y Auger con el objetivo de calcular las probabilidades de neutralizaciéon de un atomo con un sélo
estado cuando es dispersado por una superficie metalica. Su punto de partida fué el Hamiltoniano
de Anderson en la versién spinless (ver Capitulo 2), pero agregando términos Auger a la parte
del Hamiltoniano de interaccion, en la siguiente forma:

H = Z ey + €aNg + Z { éT LCa(t) + . c} Z [VEE,E,,a(t)é% TE CinCq + h. c] . (6.2)
k;ﬁ];/;é];”

6. DISPERSION DE HE* POR AL: NEUTRALIZACION RESONANTE Y AUGER.
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Con el elemento de matriz referido al proceso Auger dado por:

00, (72). 0,70 63

1— T2

Viin o(R) = (87(71), 67, ()]

Donde R es la posicién del atomo con respecto a la superficie; ¢z, ¢z, y ¢z, son las funciones
para los estados de banda |E), |E’ )y \IZ” ), respectivamente y ¢, es la funcién de onda del orbital
atémico. Los estados |k), |K') v |K”) son diferentes puesto que el término Auger en el Hamiltoniano
Ec. (6.2) esta describiendo un proceso en el cual un electrén es transferido al ién con la simultanea
excitacion de otro electron del metal.

Usando el Método de Ecuacién de Movimiento aplicado a lo largo de esta tesis, expuesto en
el Capitulo 1, y cerrando en un segundo orden en Vi .z, (1), se llega a las siguientes expresiones
para la evolucién en el tiempo de las Funciones de Green proyectadas en el estado atémico (ver
Ecs. 3.24 y (3.25) del Capitulo 3):

fsa(T’)dT’

d , >~ —i .
zagaa(t, tYy=0(t—1)+ Z /OO Yt T)e ge (7, t')dr, (6.4)
i

—i r o(Th)dr’
Qt, e th ge (r,t")dr

é\g

d .
zafaa(t,t)_%:

7 —1 Tsa(T’)dT’
+) / ST (t, 7)e ! faalT, t)dT. (6.5)
F s

Las autoenergias en las Ecs. (6.4) y (6.5) resultan la suma de las autoenergias resonantes y

Auger:
Yt 1) = LR (L, T) + Z“’Auge’"(t, T)
Y(7,t) = X(t, T) (6.6)
Q(t,7) = QFes (¢, 1) + QA% (¢, 1)
donde:
Za’Res(t, 7_) _ Z@(’T _ t) Z VE,a“)‘/ga(T)eiiEE(tiT) (67)
k
Qftes(t, 1) = ZZ VE7a<t)‘/];ika(T)6_iEE(t_T) [2(ng(t)) — 1]. (6.8)
i

6. DISPERSION DE HE* POR AL: NEUTRALIZACION RESONANTE Y AUGER.
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en el caso resonante y:

Za,AugeT’( 7_) — Zc(t T) + ZL(t7 T)

A (6.9)
QAT (t ) =St T) — X6, 7)

en el caso Auger. Despreciando los términos de intercambio que resultan de menor orden que
los términos directos [155], las autoenergias Auger de captura Yo (¢, 7) y pérdida X (¢, 7) estdn
dadas por ({nj) es la funcién de Fermi):

Zc(t,m) =0(r 1) Z Ick:k: SOV o (7)) () (1 — n;;,/>ei(gf€¢+€z€/_513/')(7—“
k?ék/#k//

=L (t7 7—) 7— _ t Z k”k’k a k”k’k a( )<nE//><1 . nEl><1 - nE>6i(sg+s,§/—sgu)(T—t)
]@ék/#k//

(6.10)

En el modelo tipo jellium para el sélido s6lo volumen, las autoenergias Ecs. (6.10) adquieren
la forma funcional':

Oodw d3(7 . I 47 —1 .
—wol _ —i(egz—w—q0)(t—7) 2
25T = () [ — F — Im M(k,
C ( 7T) - <nk+v>/ T / (27T3>6 q2 8((?, w)l ( (D’

(6.11)

dw = 47 —1
vol —2(5~+w—q-v)(t—7) 2
t, T — Im )
( ) Mo / / 2”3 k q2 (@ )‘ ( . ‘

_.

donde £(q,w) es la funcién dieléctrica de Lindhard, la cual tiene en cuenta la respuesta del
solido en aproximacién lineal, con lo cual se incluyen los procesos asistidos por plasmones (Ver
Capitulo 2). |k) v |a(t)) son ortogonales y el elemento de matriz M (k, §) esté dado por:

M (k,§) = ng,;— ngpq (6.12)

con:
ng = [ d*re= 97, (7) (6.13)
pg = [ dP*re™7|¢, (7). (6.14)

Para incluir la superficie se supone un decaimiento exponencial de las autoenergias Auger
cuando t o t’ son tales que le corresponden distancias perpendiculares més grandes que la co-
rrespondiente al borde del jellium. Se usa entonces la siguiente propuesta de la Ref. [50]:

! Para mds detalles ver Ref. [156].
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Zoult, ') = SEL( - 1) O (F) (6.15)
donde:
—[2(t)—z;]/2d ; A
e J sl z >z
t) = J 6.16
/) { 1 sl z < z; ( )

t; es el tiempo en el cual la coordenada del i6n perpendicular a la superficie es igual a la posicién
del borde del jellium z;; d es la longitud del decaimiento. En el caso particular del Al z; = 2 u.a.
y d = 1.15 w.a. [154].

6.2.2 Incluyendo la fluctuacion de espin.

Estamos interesados en describir la transicién He™(1s) < He(1s?) teniendo en cuenta el espin
del electron en los mecanismos de neutralizacion resonante y Auger, esto conlleva a las siguientes
fluctuaciones de carga y espin:

st & 1stT1s/ y sl & 1stls|. (6.17)

Donde el nivel de energia de un electréon asociado con esta transicion es:

e1s=FE(1sT1ls|)—FE(1sT)=E(lsT1s{) — E(1s ]). (6.18)

El Hamiltoniano mas acorde para describir esta transicién es el Hamiltoniano de Anderson
suplementado con términos Auger, éste tiene la siguiente forma:

- 1
H = L o a _UAac_r Aaa
ZeqanererQn]n
(¢=k,l),c g
30 Vel o+ he] 4+ [Vindtar + ] + 3 [Viggnah el pupar + e (619)
E’U l,o

EE/E//
o0’

Donde, 4, = éjwéaﬂ Y Ngo = égﬁéqﬁ son los operadores de numero asociados con el orbital
atémico y los estados del sélido respectivamente. ¢} ,(¢,») crea(destruye) un electrén en el tinico
orbital atémico a considerado con proyecciéon de espin o y energia &, con repulsiéon de Coulomb
intra-atémica U, é%,a(éﬁ,o) crea(destruye) un electréon en el estado de banda k v proyeccién

6. DISPERSION DE HE* POR AL: NEUTRALIZACION RESONANTE Y AUGER.
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g

;2. son los elementos de matriz de transicién resonante que

v v . ~0’
de espin o y energia €Fo) V/‘é,a y

involucran estados extendidos (E) y localizados (1) de la superficie; ‘N/EE,E,,@ es el correspondiente
al mecanismo Auger que sélo involucra estados extendidos del metal.

En el lenguaje de proyectores la parte del Hamiltoniano que corresponde al proyectil en la
Ec. (6.19) se escribe (es el mismo caso del Capitulo anterior, la configuracién doblemente positiva
del He es considerada no posible, lo cual equivale al limite de energia de ionizacion tendiendo a
—00):

Hapom = E(1s 1) Z |1so)(lso| + E(1s T 1s L)|1s 1 1s J)(1s T 1s | |, (6.20)

y la parte interactuante como:

Hipy = Z {f/,;lsé%us Dst1sd|+ h.c} - [Vglsé%us N(lst1s |+ h.c.]

k k

+ Z [ kK K14 kTCk/ Ciir ‘15 \J,><1S T 1s \L ’ + h. C:|
_ Z {NE,; 7’¢CT;;¢C,;/ Cng |18 T)(T 1s | 1s| + h. c} . (6.21)
kK £k o

donde, ‘71313 = Vi /VNy f/,;,;,k% Vg /V'N, con N = 2 por la degeneracién de espin. Las
cantidades de interés son:

s Probabilidad de ionizacion:

NHet = Z(|1sa>(1sa|>.

g

s Probabilidad de neutralizaciéon al estado fundamental:

NHeO(152) = <|1S T Is \l/><15 T Is \l/ |>

La ocupacion promedio en funcion del tiempo de cada configuracién atémica se calcula usando
el Método de Ecuacion de Movimiento de la misma forma en que se procedié en el Capitulo
anterior. Se toma la derivada de la ocupacién, d(n)/dt = —i([i, H]), teniendo en cuenta la
degeneraciéon y la normalizacién del subespacio seleccionado,

6. DISPERSION DE HE* POR AL: NEUTRALIZACION RESONANTE Y AUGER.
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NHet(1s) T NEeo(152) = 1.

En este caso, necesitamos calcular solamente la evolucion en el tiempo de la probabilidad de
neutralizacién al estado fundamental (|1s T 1s {)(1s 1 1s | |). Usando el Hamiltoniano Ec. (6.19)
junto con las Ecs. (6.20) y (6.21), para el Hyom v para el H,,,, respectivamente, se llega a la
siguiente expresion:

d|1s 1 1s )(1s T 1s | [)
dt

[Z 1L 118 J3(Ls L Jag, )

+ Z VEE 5(|1s T 1s L) (1s | |ck7/ CroCyy) |- (6.22)
kAR K o
El primer término de la expresion anterior tiene en cuenta la contribucion de los procesos re-
sonantes a la probabilidad de neutralizacién al estado fundamental, mientras que el segundo
da cuenta de la contribucion Auger. La forma de calcular el término cruzado relacionado con
los procesos resonantes en la Ec. (6.22) ya fue discutida en el Capitulo previo (Seccién 5.2.2),
obteniéndose:

Flistisypsy) (€zy Je=r =
t

/dTV l Flistisyasy (7, 1) = (2(0g,) — DGlismsy sy (75 1) ek (Tt (6.23)
to

Donde, las Funciones de Green Fjis1s0y1s(7:t) ¥ Glistisyyisy (7, ) estan dadas por:

Gstisyy sy = 1O = 7)([{[1s T 1s L) (Is L [(#); [1s ) (1s T 1s | |[(7)}])
Flistisyy sy (7, 1) = i{|[|1s T 1s L)(1s L [(£); [Ls L) (1s T 1s L [(7)]]),
La contribucién resonante a las ecuaciones de movimiento de las Funciones de Green Fjy 151y (14 (7, 1)
Y Glistisy s (T, 8) es:

(6.24)

d
L o t.#) = 30t~ 1) [us P1s s 15|+ s 1)(1s 1)

zfslsd:r

+i Z t)([1s T 1s L)(Is | [Cgp)we ¥ oiep(t—t)

+ [ |2 c e )| T e () (6.25)
B —1s\% —1s,t\" g\A><B| T, .

oo
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zqu

flljxe?B\(t t) = Z@nm DVE (0)(|Ls 1 1s L) (Ls | [eg)pe ? e w070
k
* o loor —>.R ~i [ erde Res
+ dr | (¢, 7) + B ) e * fisim (1, 1)
Tl o et p, #). (6.26
+ N T 7) + Q74 (8,7) |e Giayp(T: ). (6.26)

el supraindice (Res) indica que es la contribucién resonante a la ecuacién de movimiento total
de la Funcién de Green. Las autoenergias que aparecen en las Ecs. (6.25) y (6.26), estdn dadas
por:

=0,(t,7) = 10(7 — 1) Z (Vi (r)e 807 = [E2(r, 1))
ltr) = =i ¢ Sh— Vi (Vi (r)e 5
=2t = 1007 =) S O (L - e = EE S o
ot ) =~ Z<2”Ea — )V (Vi (1)L = ng, e <507,
k

En las Ecs. (6.25) y (6.27) (ng,) es la funcién de Fermi a temperatura 7.
El término cruzado Auger en la Ec. (6.22) se obtiene a partir de la siguiente Funcién de
Green:

‘F1|15T15~|/><15\H( k" Ck;/o'éET) = Z<|[|]‘S T ]‘S \l/><]‘8 \l’ ’ k,//o.Ak,// Ck/géET|]|>7

de la siguiente forma:

([1s 1 s L) (1s L lel, cpocr) = (1/2)iFsmsy sy (&, g ,ep)imr

La Funcién de Green Fjig1s))01s “( e ck,gc,;T) se calcula usando el Método de Ecuacion de
Movimiento, obteniendo:

-F|13T13,|,>(ls,|,\( I Ck/UéET)t:t’ =1 {<nET> <nE/g><1 - nE//g> + <nE”g><1 - nE’g><1 - nET>}

t

/ ATV (7) {(27% — D Gpstispy sy (75 1) = Flusisgyasy (7, t)] ! Cre Ein e (70 (6.28)

to
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El procedimiento para encontrar la contribucién Auger a la ecuaciéon de movimiento de las
Funciones de Green Fjis15))(1s(7,1) ¥ Gpistisyyasy|(7:t) es totalmente andlogo, obteniéndose en
un primer paso la expresion:

dGA“Q” (t, 1) 3
[1s11s))(1s|\7? . Auger
dt - VF KKk G|1s'?ls,|,) ls,l,\(|1$ T><1S ‘HC]C// k’aCET)
k#K'#£K" o
Auger
= Y VG (s T 1s (1s 1 1s ek, e, ez

k£k'£K"o

Auger
Z 15¢k~k/kG|1s?1s¢ 15¢|<|13 T{ls 1 |Ck/, Cm) (6.29)
k#k/#k//

Para el caso de la nueva Funcién de Green Gﬁqs‘fﬁw 15 (|18 T)(Ls Hck” o CET), su ecuacién de

movimiento resulta:

Auger
G|ls?18¢ 1s¢|(|18 T><18 \Llck// k"O'CET) =
—i6(t —t){(|1s 1 1s |)(1s | |cl. CE’UCET‘>
Auger
2 €kT)G|ls?15¢ 1su(|15 T (Ls Hck” k’UCET)

A tot
_Z‘G‘E/'UE,UEG|1Z$52¢ 1S“(|15 M (1s ¢| o ck”UCE’oCETCETCE'a) (6.30)

dt

Se usa un criterio de clausura basado en una aproximaciéon de segundo orden en el acoplamiento
y se hace una aproximacion de campo medio como sigue:

A
Gliatragy sy (118 T)(Ls 4ef, o k1o CR1oCip ZT z )= G|13T18¢><15“(t7t/><C£'~gcl?”aCEIO—CETCE%CTEIU>’

considerando la siguiente transformacion de fase:

i UG- B(B)dr ,
G(E)aym(tt) = e 9(Phays (1),

y despreciando los términos de intercambio se obtiene finalmente:
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d Auger ,
dtg|18T18¢)(1s¢|(t7 t') =
/ ift€1sdm
ot —t) Vipp(ILs 1 1s 1) (Ls LIk, e cp [ye Cirtome e =

kK k" o
¢ .,
) _ _ i [e1sda ,
+i [ dT [Zc(t,7) +22L(t,T)] et Gnstisyyasy (7, ). (6.31)

t

De forma analoga se obtiene para el caso de la Funcién de Green Fjig14))(15y)(7, 1) la siguiente
expresion:

Auger / .
f|ls“|‘ls,L ls¢|< ) _

Ot —1t) Z (2ng, — ) e(|ls T1s 1) (1s | |ck,/ e m\)e’z(gﬁﬁazzfa*Sg//g)(t—t/)e i
k£K £k o
to T
i[e1sda
! / dr [Zc(t,7) + 220t T)] et fusmspsy (T, 1)
t
t/

' ifslsdac
+1 / dr [Qc(t, T) + 2QL<t7 7_)] et g|lsTlsL><lsL|<7—7 t/) (632)

to

Las autoenergias Z¢(t, 7) y Z1, son iguales a las encontradas en la versién spinless de la Seccién
anterior. A temperatura cero las autoenergias Auger se relacionan de la siguiente forma:

QC(tv 7—) = E’C(ta T)

QL(t,T) = —EL(t,T). (633)

Es importante notar que en las Ecs. (6.31) y (6.32) aparece un desbalance entre las auto-
energias de captura y pérdida debido a la inclusién de la fluctuacion de espin (la pérdida tiene
el doble de posibilidades respecto de la captura).
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6.3 Resultados.

6.3.1 Influencia de la base en el calculo de los parametros del Hamil-
toniano.

LDOS (arb)
r T T T T T T 1
€0 % T T T =
-30 - 4
E -60 B
S
2
2
S -90 -
]
/]
l
-120 - 4
T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10
z (u.a.)

Fig. 6.1: Nivel de energia He-1s en funcién de la distancia atomo-superficie calculado en funciéon de
la base usada para describir al 4tomo de He. Célculo con la base (1s) (linea de puntos); con
la base (1s2s) (linea de trazos) y el célculo con la base (152s2p) (linea sélida). También se
muestra las LDOS total del Al provista por el programa de célculo Fireball [59,60]. La linea
trazo-punto indica el fondo de banda del Al

Las energias atomicas y los términos de acoplamiento fueron obtenidos por el Modelo de
Enlace a Pares descrito en el Capitulo 2, considerando la interaccién del He con sélo el atomo
de Al dispersor, lo cual se justifica por la gran localizacién del estado 1s del He. Las bases
atémicas usadas para los dtomos de Al y He fueron tomadas de la Ref. [44,45]. El efecto de las
interacciones de largo alcance se ha introducido considerando el potencial imagen el cual define
el comportamiento para distancias grandes normales (z) a la superficie, el plano imagen para la
superficie de Al(100) es z; = 3.5 u.a. En la Fig. 6.1 se muestran el nivel de energia del He en
funcién de la distancia a&tomo-superficie para las diferentes bases elegidas del atomo de He, (1s),
(1s2s) y (1s2s2p). Se encuentra que el nivel de energia no cambia apreciablemente en funcién
de la base elegida. La linea trazo-punto indica el fondo de banda del Al.

Los acoplamientos atomicos entre el nivel de energia He-1s y los orbitales del Al se muestran
en las Figs. 6.2 para los estados del core del Al (2s, 2p) y en la Fig. 6.3 para los estados de valencia
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(3s, 3p) en funcién de la distancia a la superficie, para las distintas bases atémica usadas para
describir el He. En el caso del acoplamiento atémico entre el nivel He-1s y los estados del core
del Al no se observan variaciones apreciables al usar una base u otra. Mientras que si se observan
diferencias, en magnitud y no en tendencia, en el caso del acoplamiento entre el nivel He-1s y
los estados del valencia del Al, siendo més marcada en el caso del acoplamiento con el orbital 3s
del Al [Fig. 6.3(a)]. Es importante entonces analizar como influyen estas diferencias encontradas
segun la base atémica usada, en el calculo de la probabilidad de neutralizacion.

acoplamientos atémicos (eV)

Fig. 6.2: Acoplamientos atémicos entre el estado He-1s y los estados del core del Al. a) Acoplamiento
atéomico He-1s/Al1(2s). b) Acoplamiento atémico He-1s/Al-2p,. La linea de puntos se corres-
ponde con el célculo que incluye la base (1s); la linea de trazo al que incluye la base (1s2s) y
la linea sélida al que incluye la base (1s2s2p).

6. DISPERSION DE HE* POR AL: NEUTRALIZACION RESONANTE Y AUGER.
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acoplamientos atémicos (eV)

Fig. 6.3: Acoplamientos atémicos entre el estado He-1s y los estados de valencia del Al. a) Acopla-
miento atémico He-1s/Al(3s). b) Acoplamiento atémico He-1s/Al-3p.. La linea de puntos se
corresponde con el célculo que incluye la base (1s); la linea de trazo al que incluye la base
(1s2s) y la linea sélida al que incluye la base (152s2p).

6.3.2 Calculo de la fraccion de iones: dependencia con la base atémica
del He e influencia de la estadistica de espin.

El He™ se asume que incide perpendicularmente sobre la superficie de A1(100) con un dngulo
de scattering de 180°. La pérdida de energfa cinética debido a la colisién también se tiene en
cuenta, con factor cinematico de pérdida de energia f. = 0.55. Los puntos de retorno fueron
calculados en funcién de la energia incidente a partir de la energia de interaccién del dimero
He-Al. Variando de 0.5 u.a. a una energia del i6n incidente de 450 eV a 0.2 u.a. para una
energia de 3 keV. La magnitud usualmente medida en experimentos de LEIS en este sistema es
Pt=1- TV HeO(152)-

En la Fig. 6.4 se muestra la fraccion de iones en funciéon de la inversa de la velocidad, calculada
en la aproximaciéon spinless, para las diferentes bases atémicas usadas en la descripcién del He.
También se muestra el resultado experimental. Se puede apreciar que el cdlculo en mejor acuerdo
con los valores medidos es el que se ha hecho con la base extendida (1s2s2p). Esto se puede
entender analizando la Fig 6.5, donde se muestra la fraccién de iones positivos considerando sélo
el mecanismo Auger o sélo el resonante. La contribucién Auger depende del nivel de energia
utilizado, Ecs. (6.31) y (6.32), dado que éste no cambia apreciablemente con las bases atémicas
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fraccion de iones positivos

13kev 2kev 1463ev 1 keV 640 eV 450 eV |

6 ' 8 ' 10 12 14 16
1/vin+1/vout (s/m (x10°®))

Fig. 6.4: Célculo spinless de la fraccién de iones en funcién de la inversa de la velocidad del proyectil para
las diferentes bases elegidas para describir al dtomo de He. Base (1s) (linea de puntos); base
(1s2s)) (linea trazo-punto) y base (1s2s2p) (linea sélida). Los diamantes vacios corresponden
a la fraccién de iones medida de la Ref. [51].

elegidas (ver Fig. 6.1), no se esperan cambios apreciables en la contribucién Auger a la fraccién de
iones. En cambio si se observan cambios significativos en la contribucién resonante a la fraccion
de iones cuando se cambia la base atémica para describir al atomo de He, esto se debe a que
la magnitud del acoplamiento atémico entre el estado del He y los estados de valencia del Al
dependen de la base atémica utilizada (ver Fig. 6.3). Al ser el acoplamiento atémico mayor en
el caso de la base (1s2s2p) se espera una mayor neutralizacién del nivel He-1s en este caso.

El célculo que incluye la fluctuacion de espin se muestra en la Fig. 6.6, discriminado en
sus diferentes contribuciones. Se compara con el célculo spinless hecho con la base que mejor
describe al atomo de He, (152s2p). Se observa que el célculo que incluye la fluctuacién de espin
se encuentra entre el 3 y el 5% por encima del cdlculo despreciando la degeneracién por espin.
Esta menor neutralizacion es esperada teniendo en cuenta el efecto importante que introduce
la estadistica de espin: duplicar las posibilidades de pérdida frente a las de captura. El efecto
es pequeno en este caso, pues los procesos de pérdida son poco probables teniendo en cuenta la
posicion del nivel del He frente a la banda del Al

En las Figs. 6.7 y 6.8 se comparan nuestros resultados, correspondientes al célculo en apro-
ximacién spinless y usando la mejor base (1s2s2p), con los resultados previos reportados en
las Refs. [50,51] calculados en la misma aproximacién. Nuestro cdlculo mejora el acuerdo con
el experimento en un 10 % aproximadamente (ver Figs. 6.7(a) y 6.8(a)). Esto se debe al con-
junto de parametros seleccionados para describir los niveles y los acoplamientos atéomicos. En
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Fig. 6.5: Célculo spinless de la fraccién de iones en funcién de la inversa de la velocidad del proyectil
para las diferentes bases elegidas para describir al &tomo de He. Sélo Auger (tridngulos) y sélo
resonante (cuadrados). El tipo de linea se corresponde con el de la Fig. 6.4. Los diamantes
vacios corresponden a la fraccién de iones medida de la Ref. [51].
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Fig. 6.6: Comparacion entre los cédlculos spinless y con fluctuaciéon de espin de la fraccién de iones en
funcion de la inversa de la velocidad del proyectil. Célculo Auger (Iinea de puntos-tridngulos),
resonante (linea de trazo-cuadrados) y total (linea sélida-circulos). El célculo spinless se co-
rresponde con los simbolos vacios y con fluctuacién de espin simbolos llenos. Los diamantes
vacios corresponden a la fraccién de iones medida de la Ref. [51].
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Fig. 6.7: Fraccién de iones en funcion de la inversa de la velocidad del proyectil, resultados spinless de

Fig. 6.5:

esta tesis con la base (1s2s2p) (simbolos vacios) vs célculo de la Ref. [51] (simbolos llenos). a)

Célculo completo. b) Sélo resonante. ¢) Sélo Auger. Los diamantes vacios corresponden a la

fraccién de iones medida de la Ref. [51].
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Fraccién de iones en funcion de la inversa de la velocidad del proyectil, resultados spinless de

esta tesis con la base (1s2s2p) (simbolos vacios) vs célculo de la Ref. [50] (simbolos llenos). a)

Célculo completo. b) Sélo resonante. ¢) Sélo Auger. Los diamantes vacios corresponden a la

fraccién de iones medida de la Ref. [51].
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Fig. 6.9: Comparacion entre los parametros calculados por el Modelo de Enlace a pares y los calculados
en la Ref. [51]. a) Niveles de energia en funcién de la distancia a la superficie. Nivel de energia
calculado por el Modelo de Enlace a Pares (linea sélida), nivel de energia calculado en la
Ref. [51] (linea de puntos). b) Acoplamientos con los estados del core: He-1s/Al-2s (linea
sélida), He-1s/Al-2p, (linea de puntos). c) Acoplamientos con los estados de valencia: He-
1s/Al-3s (linea solida), He-1s/Al-3p, (linea de puntos). En (b) y (c) calculo por el Modelo
de Enlace a Pares (linea y puntos negros), calculo de la Ref. [51] (linea y puntos grises). Los
diamantes vacios corresponden a la fraccién de iones medida de la Ref. [51].

la Fig. 6.9(a) se compara el nivel de energia calculado por el Modelo de Enlace a Pares con el
nivel de energia usado en las Refs. [50,51]. Nuestro nivel por debajo del nivel de energia de las
Refs. [50,51], conduce a una neutralizacién Auger mas eficiente (Figs. 6.7(c) y 6.8)(c), pero a la
vez desfavorece el proceso de neutralizacién resonante (Figs. 6.7(b) y 6.8(b)), sumado también
a los acoplamientos atémicos mas débiles en nuestro caso (ver Figs. 6.9(b) y Fig. 6.9(c)).

6.3.3 Analisis de la independencia de los procesos resonante y Auger.

La fraccién de iones que sobrevive a la neutralizacion, teniendo en cuenta sélo el mecanismo
Auger, responde a la siguiente expresion [13]:

1 1
Pt =exp <—vc (v_ + 5 t)) : (6.34)

donde v, es una velocidad caracteristica del metal y vjy /o €s la componente normal a la super-

ficie de la velocidad en la trayectoria de entrada(salida). Las velocidades caracteristicas de las
Refs. [50,51] y la correspondiente a nuestro calculo Auger se resumen en la siguiente tabla:
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Fig. 6.10: Fraccién de iones positivos en funcion de la inversa de la velocidad del proyectil. Calculo
spinless con la base extendida (1s2s2p) (linea sélida), cdlculo semiclésico (linea de puntos).
Los diamantes vacios corresponden a la fraccién de iones medida de la Ref. [51].

Ref. [51] | Ref. [50] | Base 1s2s2p
ve (x107% m/seg) | 0.034 0.039 0.045

Por ltimo en la Fig. 6.10 se compara el célculo spinless con la base extendida (1s2s2p) de
la fraccion de iones positivos en funcion de la inversa de la velocidad con el correspondiente
calculado en la versién semicldsica (Ec. (6.1)). De esta figura se concluye que los mecanismos
de neutralizacién Auger y resonante no se dan en regiones espaciales tan diferenciadas como en
el caso de las Refs. [50,51], por lo tanto no responden totalmente a la imagen semiclésica de
procesos separables (Ec. (6.1)). Analizando la fracciéon de neutros en funcién de la distancia a
la superficie mostrada en la Fig. 6.11, se puede ver las regiones en las que estan activos ambos
procesos, resonante y Auger. Se observa que a energias del ion mas altas los dos procesos se
definen a distancias equivalentes, mientras que a energias bajas el proceso resonante se define
mas cerca de la superficie. Luego, la interferencia entre ambos procesos es mas pronunciada para
mayor energia del i6n incidente, donde los efectos de la evolucion dinamica son mas marcados.
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fracciéon de neutros

Fig. 6.11: Fraccién de neutros en funcién de la distancia a la superficie discriminada en sus diferentes
contribuciones. S6lo resonante (cuadrado), s6lo Auger (circulos) y total (linea sélida). a)
Energia cinética de entrada E;, = 3 keV. b) E;;, = 640 eV. Las regiones sombreadas indican
las zonas en las que estan activos al mismo tiempo ambos procesos, Auger y resonante.

6.4 Conclusiones.

Se estudif la dispersién de He™ por una superficie de A1(100), usando el modelo de Anderson-
Newns suplementado con términos Auger y resolviendo el problema dependiente del tiempo por
medio de las Funciones de Green-Keldysh. Se encontré que los parametros del Hamiltoniano
de Anderson, nivel de energia y acoplamientos, calculados con el Modelo de Enlace de a Pares
usando una base atémica extendida (1s2s2p) para el dtomo de He, potencia la neutralizacién
Auger y por lo tanto, disminuye la probabilidad que los iones de He sobrevivan como tal. Estos
resultados mejoran el acuerdo con el experimento respecto de calculos previos existentes en la
literatura [50,51]. Cuando se incluye el efecto de la degeneracién de espin aparece un desbalance
entre las autoenergias de captura y pérdida, potenciando la pérdida. Sin embargo en sistema
He/Al, el efecto es pequenio por estar el nivel de energia del He muy por debajo del nivel de
Fermi de la superficie de Al(100).
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CAPITULO 7

Conclusiones Generales.

En esta tesis se analizaron los procesos dinamicos de transferencia de carga en la colision de
iones con superficies que involucran mecanismos resonantes y Auger. Se estudié fundamental-
mente el efecto de la estructura electronica del sélido (estructura de bandas, presencia de gaps
superficiales) y los casos donde existe la posibilidad de que intervengan también canales excita-
dos del proyectil. Se desarroll6 un calculo mecanocuantico dependiente del tiempo del proceso de
transferencia de carga en el cual se describié al sistema interactuante a través de un Hamiltoniano
de Anderson proyectado sobre el espacio de configuraciones electrénicas del atomo proyectil que
resultan energéticamente mas favorables para los procesos resonantes de intercambio de carga.
El problema se resolvié por medio del Método de Ecuaciones de Movimiento (FOM ) aplicado a
funciones de Green-Keldysh adecuadas.

La influencia de los detalles de la estructura de bandas en la transferencia de carga entre
atomos y superficies se estudié en los siguientes sistemas: Lit e HY como proyectiles en super-
ficies como Cu, grafeno y HOPG, donde ademés se hicieron distintos tratamientos del término
de correlacion intra-atémica. El efecto de la correlacion electrénica entre estado fundamental y
excitados en el intercambio de carga ién-superficie se estudié en iones de Het dispersados por
HOPG. Se analizé también el efecto de la estadistica de espin y las interferencias entre los meca-
nismos de neutralizacién resonante y Auger al estado fundamental en el caso de He™ dispersado
por Al(100), aumentando la flexibilidad de la base atémica usada para describir al a&tomo de He.

Se encontro que los efectos de la estructura de bandas del sélido son importantes en el calculo
de magnitudes fisicas tales como: anchos y corrimientos de nivel en el caso adiabético y ocupacion
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en el caso dependiente del tiempo. En los casos estudiados, el efecto de incluir los detalles finos de
la estructura electronica del sélido conllevan a una disminucion del ancho de los niveles atémicos
cuyas energias se encuentren cerca del nivel de Fermi, originados por la localizacion alrededor
del punto I' del médulo cuadrado del acoplamiento V. r, y a la presencia del maximo del gap
superficial en este punto. Esto permitié explicar satisfactoriamente el incremento en la fraccion de
neutros a bajas energias observado experimentalmente en la dispersién de Lit por Cu y HOPG:;
ademas de los tiempos de vida media grandes medidos para los estados de atomos alcalinos
adsorbidos en superficies de Cu. En el caso particular de la dispersién de Li por grafeno el efecto
de localizacién es mayor para energias por debajo del nivel de Fermi. Se encontré que este efecto
de localizacion del término de hibridizacién aumenta con el nimero de capas de atomos vecinos
de la superficie involucrados en la interaccién con el atomo, lo que conlleva a que la funciéon de
hibridizacién practicamente no dependa del sitio de adsorcion; ademas de favorecer la formacion
de un momento magnético local en este régimen de acoplamiento débil.

En el sistema H" /Grafeno se encontré que la funcién de hibridizacién I'? () depende fuerte-
mente del sitio de adsorcién y que esté en gran parte suprimida para energias que se corresponden
con la banda de conduccién. También se encontré una asimetria marcada de la funcién de hi-
bridizacién alrededor del nivel de Fermi debido a las interferencias entre los atomos de C que
son capaces de interactuar con el Hidrégeno en el sitio de adsorcién on top. Por otro lado, se
tratan las fluctuaciones de carga de neutro a negativo dentro de una aproximacion de repulsion
coulombiana intra-atémica infinita, la cual resulta vélida puesto que el ancho del nivel de afi-
nidad se reduce al incluir mas de un atomo de C en la descripcion de la superficie debido a las
interferencias mecanocuanticas asociados con la estructura de bandas del grafeno. Asi se explican
las inesperadas fracciones de iones negativos en la dispersién a bajas energias de protones por
HOPG.

En el caso de He™ dispersado por HOPG nuestros resultados reproducen la alta neutraliza-
cién medida a energias intermedias (1-6 keV), solamente cuando se consideran las configuraciones
excitadas (1s2s) y (1s2p) junto con la fundamental (1s?) de manera correlacionada en la inter-
accion atomo-superficie. En este caso los efectos de correlacion producen un incremento de la
probabilidad de neutralizacion al estado fundamental por la presencia de los estados excitados.
Se infiere que la contribucién a la ocupacién del estado fundamental debido a la desexcitacién
Auger no es despreciable y finalmente se concluye que los procesos de neutralizacién Auger
también contribuyen a bajas energias de incidentes del ion.

Por ultimo en la dispersion de He™ por Al se encontré que la inclusién de los orbitales 2s
y 2p en el He mejora el acuerdo con el experimento y que los efectos de fluctuacién de espin
disminuyen la fraccién de neutros debido a que favorecen los procesos de pérdida electronica. La
interferencia entre ambos procesos es mas importante a energias intermedias del proyectil.

7. CONCLUSIONES GENERALES.



Perspectivas.

Recientemente se encontraron evidencias experimentales relacionadas con la emisién de elec-
trones secundarios en la dispersiéon de He™ por Al, que sugieren la posibilidad de neutralizacion a
estados excitados del He™ [142,157,158]. De acuerdo con esto, debido a que los estados excitados
del He™ son de naturaleza més extendida, la neutralizacién resonante a dichos estados podria
ser operativa a distancias comparables con las tipicas para el mecanismo Auger, en éste caso
se esperaria que estos dos procesos interfieran fuertemente. La propuesta de un modelo tedrico
para describir cuantitativamente estos diferentes procesos compitiendo y regulandose mutua-
mente por efectos de correlacion, conjuntamente con una descripcién realista de la interaccion
atomo-superficie, plantea un problema complejo pero de sumo interés desde el punto de vista
bésico.

Por otro lado, en el Capitulo 5 explicamos satisfactoriamente la alta neutralizacién de He™
cuando es dispersado por HOPG, sin embargo a bajas energias esperamos que la neutralizacion
al estado fundamental por el mecanismo Auger contribuya puesto que, los procesos resonantes,
por si solos, no pueden justificar una neutralizacion completa del ién. Nuevamente un formalismo
unificado en donde se incluyan los mecanismos resonantes ya estudiados junto con la neutraliza-
cién Auger al estado fundamental podrian explicar la alta neutralizacion medida a bajas energias
incidentes del i6n [34].
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APENDICE A

Resolucion del solido cubico
semi-infinito.

La funcién de onda 1z(r) = > CEJ; )(2‘“ z(F), satisface la ecuacién de Schrodinger Hipy(7) =

n,%
e9z(r). Multiplicando a la izquierda por alguna de las funciones [X’;”, j(F)]* e integrando sobre
I

todo el volumen del sélido se obtiene:

ZCW'[ Z eiE\\'(ﬁ\\_ﬁ/ll)Hg{n
n,j

R|.R)

= > (g (F = By — (m— 1)d2)|ei(F = By — (n—1)d2)) | =0, (A1)

R|.Ry

donde:

H, = (¢;(F— B — (m — 1)d2)|H|¢y(F — R — (n — 1)d2)). (A.2)

En la aproximacion T'B, para este caso, se tiene:
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« n:m#l R/”—R”
Qg n:m—l R/”—RH
Vij n=m, RH R”:I:ax
Hp,=q Vy n=m R)=FR+d, (A.3)
Viig n=m*1, R l Ry, \R’n\ = |Ry|, m > 2
Vaig n=2,m=1, R | Ry, |Ry| =R,
\ 0 en cualquier otro caso
ademas:
(65(7 = By = (m = 1)d2)|¢i(F — By — (n = 1)d2)) = 8nd 5, 5 0. (A4)

Para determinar los coeficientes C,,; suponiendo un sélo estado por sitio se reemplazan los
elementos de matriz dados por la Ec. (A.3) y la relacién de ortonormalidad Ec. (A.4), en la
ecuacion secular Ec. (A.1) para obtener el siguiente sistema de ecuaciones:

01€S<EH) — 018 + CQV =

- (A.5)
Cm€0(k||) — CmE + Cm+1v + C'm,ﬂ/ = 0,
para m =1y m > 1 respectivamente. €S(EH) y SO(EH) estan dadas por:
o(F)) = -+ 2Varleos(lay) + cos(kya) "
eo(k)) = s + 2Vyyp[cos(kpaz) + cos(kyay)]. '
Sea:
g — 50<E||>
X = A7
. (A7)
eo(ky) —es(ky) _a—ay
— = A8
de esta manera las Ecs. (A.5) se pueden escribir:
X +2)C = C
(X +2)C =G (A.9)

XCm =Cmp + Cm—l-

A. RESOLUCION DEL SOLIDO CUBICO SEMI-INFINITO.
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Para resolver el sistema anterior, se propone C,, = u™, que reemplazandolo en la Ec. (A.9)
conduce a la siguiente expresion:

u™ u? — Xu+1] =0,

para que esta tenga solucién diferente a la trivial se requiere que: u?> — Xu + 1 = 0. Haciendo

X = 2cosf, sus soluciones tienen la forma: e*? por lo tanto la forma de los coeficientes C,,;

responde a la expresion:

Cpn = ™ = Acos(mb) + Bsen(mb),

la cual se puede escribir en funcién de los polinomios de Tchebychev de primera y segunda
especie:

T, (&) = cos|m arc cos(§)]
Un(€) = sen[(m + 1) arc cos(&)] (A.10)

Y

sen|arc cos(&)]

donde & = cos 6. Luego,
Cp = AT, (&) + Bsen(0)U,,—1(€). (A.11)

Debido a las condiciones de contorno C'y.1 = 0, se obtiene:

4 _ BsenfUy(¢)
Tn4a(8)
reemplazo en la Ec. (A.11):
C,, = Bsenf _lejv]ifz) T (&) + Un—1(8)] . (A.12)

De la Ec. (A.9) y teniendo en cuenta las relaciones de recurrencia para los polinomios de
Tchebychev:

A. RESOLUCION DEL SOLIDO CUBICO SEMI-INFINITO.
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se llega a la siguiente identidad:

z _ Un(§)

1+zcosl  Tnii(6) (A.13)

En la siguiente Seccién se analizara la expresion para valores de € reales y complejos.

A.1 0 real.

Para 6 real corresponde a estados extendidos del sélido. Con coeficientes de peso de los
distintos planos dados por la Ec. (A.12), y haciendo uso de la identidad Ec. (A.13) resultan:

z

C,,=B 0|———T,,
Sen 1+ 2cosf

(é) + Um—l(é)

Usando la condicién de normalizacién > |C,,|? = 1, se llega a:

m

B3 1+ zcosf 7
V1+ 224 2zcosf

esto junto con los polinomios de Tchebychev se llega finalmente a:

zsen[(m — 1)k a] + sen(mk,a)

CkL =
\/% (22 4 2z cos(kLa) + 1]

, (A.14)

Donde k;a = 6. Los valores de la energia para estos estados extendidos estan dados por
X = 2cos?:

e(ky, ky, k1) = a+ 2V[cos(kyay) + cos(kyay,) + 2V cos(k a)], (A.15)

con k,a variando entre 0 y .

A.2 0 complejo: 0 =n+ipu.

En este caso:

X =2cosf = 2cos(n + ipn) = 2[cosn cosh p + isennsinh pl,

A. RESOLUCION DEL SOLIDO CUBICO SEMI-INFINITO.



Tesis Doctoral

Efectos de la repulsién coulombiana entre electrones localizados en la interaccién entre dtomos y superficies

dado que X debe ser real, entonces sennsinh yu = 0. Si defino p # 0 entonces n = 0,7, con lo
que:

v 2coshpy  n=0
| —2coshpu n=mn

y los los coeficientes C,, en funcién de 0, dados por la Ec. (A.12 quedarian:

_ Bsen[(m — N —1)0)]

Cn = A.16
cos|[(N + 1)6] ( )

A continuacién se analizaran las dos posibilidades para 6.
A21 0=

Reemplazando 6 en la Ec. (A.16), se tiene:

Cm _ ZB emUe_(N+1)N — 6_m:ue(N+1)N
e—(N+1)N + e(N+1)M

Considerando N — oc:

Cpn =—iBe ™ = AL™ (A.17)
donde L = e " y A = —iB. Ademas, para que efectivamente sean estados superficiales, L debe
cumplir: 0 < L < 1. La constante A se determina por normalizacién > |C*|? = 1, entonces:

B 1
N
Como N tiende a infinito, como es de esperarse en un soélido real:
V1—L?
= A= (A.18)
L
por lo tanto:
V1—12
Cp=—°+--—°L" (A.19)

L

A. RESOLUCION DEL SOLIDO CUBICO SEMI-INFINITO.
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Teniendo en cuenta que X = 2cosh u = % + L, se llega a: L = %, hago uso de la Ec. (A.9),
para obtener: X = L — z, de este modo resulta que la energia del estado superficial es:

V2

g — Qv

e(kz, ky) = as + 2V]cos(kza,) + cos(kya,)] +

La condicién para que exista este estado superficial es: 0 < L < 1 = 0 < # <1l1=

a, >a+ V.

A22 O=7m+ipu

De manera analoga al caso anterior se obtiene:

V1—L?

CcL = (=L)™ (A.20)
L
y
V2
e(ky, ky) = a5 + 2V [cos(kya,) + cos(kyay)| — . (A.21)
o — &g
La condicién para que exista este estado superficial es: 0 < L < 1 = 0 < a_Vas <1=

a, <a—V.

A. RESOLUCION DEL SOLIDO CUBICO SEMI-INFINITO.



Bibliografia

[1] D. P. Smith, J. Appl. Phys., 18, 340 (1967). 1

2] D. P. Smith, Surf. Sci., 25, 171 (1971). 1

[3] H. H. Brongersma y P. M. Mul, Chemical Phys. Lett., 14, 380 (1972). 1
[4] H. H. Brongersma y P. M. Mul, Surf. Sci., 35, 393 (1973). 1

[5] S. H. Begemann y A. L. Boers, Surf. Sci., 30, 134 (1972). 1

[6] W. Heiland y E. Taglauer, J. Vac. Technol., 9, 620 (1972). 1

[7] E. Taglauer y W. Heiland, Appl. Phys., 9, 261 (1976). 1

[8] R. C. McCune, J. Vac. Sci. Technol., 18, 700 (1981). 1

[9] M. Aono, Nucl. Instrum. Meth. B, 2, 374 (1984). 1

[10] E. Taglauer, Appl. Phys. A, 38, 161 (1985). 1

[11] H. H. Brongersma, M. Draxler, M. Ridder y P. Bauer, Surf. Sci. Reports, 62, 63 (2007). 1,
18, 97

[12] T. M. Buck, Y. S. Chen, G. H. Wheatly y W. F. Weg, Surface Science Reports, 47, 244
(1975). 2

[13] H. D. Hagstrum, Phys. Rev., 96, 336 (1954). 3, 4, 98, 124, 140
[14] R. Souda y M. Aono, Nuclear Inst. Method in Phys. Res., 114, B15 (1986). 4, 124

[15] J. Los y J. J. C. Geerlings, Physics Reports, 135, 190 (1990). 6



Tesis Doctoral

Efectos de la repulsién coulombiana entre electrones localizados en la interaccién entre dtomos y superficies

[16] N. H. Tolk, P. Bucksbaum, N. Gershenfeld, J. S. Kraus, R. J. Morris, D. E. Murnick, J. C.
Tully, R. R. Daniels, G. Margaritondo y N. G. Stoffel, Nucl. Instrum. and Meth. Phys. Res.
B, 22, 457 (1984). 6

[17] P. Avouris y B. N. J. Persson, J. Phys. Chem., 88, 837 (1984). 6

[18] N. Néel, J. Kroger, L. Limat, K. Palotas, N. A. Hofer y R. Berndt, Phys. Rev. Lett., 98,
016801 (2007). 6

[19] J. Merino y O. Gunnarsson, Phys. Rev. Lett., 93, 156601 (2004). 6

[20] M. Bauer, S. Pawlik y M. Aeschilmann, Phys. Rev. B, 55, 10040 (1997). 6, 26
[21] S. Ogawa, H. Nagano y H. Petek, Phys. Rev. Lett., 82, 1931 (1999). 6, 26

[22] H. Petek, M. J. Weida, H. Nagano y S. Ogawa, Science, 288, 1402 (2000). 6, 26

[23] J. Zhao, N. Pontius, A. Winkelmann, V. Sametoglu, A. Kubo, A. G. Borisov, D. Sdnchez-
Portal, V. M. Silkin, E. V. Chulkov, P. M. Echenique, H. Petek , Phys. Rev. B, 78, 085419
(2008). 6, 26

[24] A. R. Canario, T. Kravchuk y V. Esaulov, New. J. Phys., 8, 22 (2006). 6, 27, 41, 53

[25] F. Bonetto, M. A. Romero, E. A. Garcia, R. A. Vidal, J. Ferrén y E. C. Goldberg, Phys.
Rev. B, 78, 075422 (2008). 6, 24, 26, 37, 64, 91, 92, 114

[26] R. A. Vidal, F. Bonetto, J. Ferrén, M. A. Romero, E. A. Garcia y E. C. Goldberg, Surf.
Sci., 605, 18 (2011). 6, 37, 64, 93

[27] P. Nordlander y J. C. Tully, Phys. Rev. Lett, 61, 990 (1988). 6, 25

[28] P. Nordlander y J. C. Tully, Phys. Rev. B, 42, 15564 (1990). 6, 25, 26

[29] P. Nordlander y J. C. Tully, Surf. Sci, 211/212, 207 (1989). 6, 25

[30] A. G. Borisov, D. Teillet-Billy y J. P. Gauyacq, Phys. Rev. Lett, 68, 2842 (1992). 6, 25, 97
[31] J. P. Gauyacq y A. G. Borisov, J. Phys. Condens. Matter, 10, 6585 (1998). 6, 25

[32] E. A. Garcia, M. A. Romero, C. Gonzalez y E. C. Goldberg, Surf. Sci., 603, 597 (2009). 6,
24. 26, 27, 37, 39

[33] L. C. A. Oetelaar, S. N. Mikhailov y H. H. Brongersma, Nucl. Instrum. and Meth. Phys.
Res. B, 85, 420 (1994). 7

[34] R. Souda y K. Yamamoto, Nucl. Instr. Methods Phys. Res. B, 125, 256 (1997). 7, 98, 145

Bibliografia



Tesis Doctoral

Efectos de la repulsién coulombiana entre electrones localizados en la interaccién entre dtomos y superficies

[35] N. Bajales, L. Cristina, S. Mendoza, R. Baragiola, E. Goldberg y J. Ferrén, Phys. Rev.
Lett., 100, 227604 (2008). 7, 24, 26

[36] N. B. Luna, F. J. Bonetto, R. A. Vidal, E. C. Goldberg y J. Ferrén, J. of Molec. Catalysis
A: Chem., 281, 237 (2008). 7, 98, 99, 104, 111, 117, 122

37] P. W. Anderson, Phys. Rev. B, 41, 1123 (1961). 8, 10, 84

[38] L. V. Keldysh, Zh. Eksp. Teor. Fiz., 47, 1515 (1964). 8, 10, 14
39] L. V. Keldysh, Sov. Phys. JETP, 20, 1018 (1965). 8, 10, 14

[40] D. M. Newns, Phys. Rev. B, 178, 1123 (1969). 9, 10, 22

[41] R. Brako y D. M. Newns, Surf. Sci, 108, 253 (1981). 9, 10, 25, 97

[42] P. G. Bolcatto, E. C. Goldberg y M. C. G. Passeggi, Phys. Rev. B, 58, 5007 (1998). 9, 22,
23, 24, 26

[43] P. G. Bolcatto, E. C. Goldberg y M. C. G. Passeggi, J.Phys. Condens. Matter, 12, 8369
(2000). 9, 24, 26

[44] Gaussian Basis Set for Molecular Calculation, S. Huzinaga, J. Andzelm, M. Klobukowsky,
E. Radzio-Andzelm, Y. Sakai y H. TatewakiS. Huzinaga (Elsevier, Amsterdam, 1984). 10, 23,
68, 101, 134

[45] S. Huzinaga, J. Chem. Phys., 42, 1203 (1965). 10, 23, 68, 101, 134

[46] The Kondo Problem to Heavy Fermions., A. C. Hewson (Cambridge University Press., 1993).
10

[47] N. E. Bickers, Rev. Mod. Phys., 59, 845 (1987). 10
[48] E. C. Goldberg y M. C. G. Passeggi, J. Phys.: Condens. Matter, 5, 4259 (1993). 11
[49] E. C. Goldberg y F. Flores, Phys. Rev. B, 45, 8657 (1992). 11

[50] E. A. Garcia, N. P. Wang, R. C. Monreal y E. C. Goldberg, Phys. Rev. B, 67, 205426
(2003). 17, 125, 127, 137, 139, 140, 141, 142

[51] N. P. Wang, E. A. Garcia, R. Monreal, F. Flores, E. C. Goldberg, H. H. Brongersma y P.
Bauer, Phys. Rev. A, 64, 012901 (2001). 18, 98, 124, 125, 137, 138, 139, 140, 141, 142

[52] D. C. Langreth y P. Nordlander, Phys. Rev. B, 43, 2541 (1991). 19, 94

[53] T. B. Grimley, Proc. Phys. Soc. London, 90, 751 (1967). 22

Bibliografia



Tesis Doctoral

Efectos de la repulsién coulombiana entre electrones localizados en la interaccién entre dtomos y superficies

[54] T. B. Grimley, Proc. Phys. Soc. London, 92, 776 (1967). 22
55] T. B. Grimley, J. Phys. C, 3, 1934 (1970). 22
[56] P. G. Bolcatto, E. C. Goldberg y M. C. G. Passeggi, Phys. Rev. A, 50, 4643 (1994). 22, 26

[57] J. O. Lugo, L. I. Vergara, P. Bolcatto y E. C. Goldberg, Phys. Rev. A, 65, 022503 (2002).
22

[58] P. O. Lowdin, J. Chem. Phys., 18, 365 (1950). 22

[59] J. P. Lewis, K. R. Glaesemann, G. A. Voth, J. Fritsch, A. A. Demkok, J. Ortega y O. F.
Sankey, Phys. Rev. B, 64, 195103 (2001). 22, 69, 134

[60] P. Jelinek, H. Wang, J. P. Lewis, O. F. Sankey y J. Ortega, Phys. Rev. B, 71, 235101 (2005).
22, 24, 69, 102, 134

[61] Programa Comercial GAUSSIAN 98, (Gaussian, Inc., Pittsburgh, PA, 1998). 23

[62] M. C. Torralba, P. G. Bolcatto y E. C. Goldberg, Phys. Rev. B, 68, 075406 (2003). 23, 24,
26

[63] S. Ossicini, C. M. Bertoni y P. Gies, Europhys. Lett, 1, 661 (1986). 23

[64] J. P. James, K. R. Glaesemann, G. A. Voth, J. Fritsch, A. A. Demkok, J. Ortega y O. F.
Sankey, Phys. Rev. B, 64, 195103 (2001). 24, 102

[65] E. C. Goldberg, R. Monreal, F. Flores, H. H. Brongersma y P. Bauer, Surf. Sci., 440, L875
(1999). 24, 26, 98, 124

[66] E. A. Garcia, C. G. Pascual, P. G. Bolcatto, M. C. G. Passeggi y E. C. Goldberg, Surf. Sci.,
600, 2195 (2006). 24, 26

[67] F. Bonetto, M. A. Romero, E. A. Garcia, R. Vidal, J. Ferrén y E. C. Goldberg, Europhys.
Lett, 80, 53002 (2007). 24, 26, 112

[68] A. Blandin, A. Nourtier y D. Hone, J. Phys. (Paris), 37, 369 (1976). 25, 97
[69] J. K. Norskov y B. I. Lundquist, Phys. Rev. B, 19, 5661 (1979). 25

[70] R. Brako, Phys. Rev. B, 30, 5629 (1984). 25

[71] J. N. M. Wunnik, J. J. Geerlings y J. Los, Surf. Sci, 131, 1 (1983). 25

[72] J. Burgdorfer y E. Kupfer, Phys. Rev. Lett, 57, 2649 (1986). 25

Bibliografia



Tesis Doctoral

Efectos de la repulsién coulombiana entre electrones localizados en la interaccién entre dtomos y superficies

[73] R. Brako y D. M. Newns, Vacuum, 32, 39 (1982). 25

[74] M. L. Yu y N. D. Lang, Phys. Rev. Lett, 50, 127 (1983). 25

[75] B. R. Junker, Adv. At. Mol. Phys, 18, 207 (1982). 25

[76] W. P. Reinhardt, Ann. Rev. Phys. Chem, 33, 223 (1982). 25

[77] M. Bauer, S. Pawlik y M. Aeschilmann, Phys. Rev. B, 60, 5016 (1999). 26

[78] A. G. Borisov, D. Teillet-Billy, J. P. Gauyacq, H. Winter y G. Dierkes, Phys. Rev. B, 54,
17166 (1996). 26

[79] N. D. Lang y A. R. Williams, Phys. Rev. B, 18, 616 (1978). 26
[80] A. G. Borisov, A. K. Kazansky y J. P. Gauyacq, Surf. Sci, 430, 165 (1999). 26

[81] J. P. Gauyacq, A. G. Borisov, G. Rassev y A. K. Kazansky, Faraday Discuss., 117, 15
(2000). 26

[82] A. G. Borisov, A. K. Kazansky y J. P. Gauyacq, Phys. Rev. B, 59, 10 935 (1999). 26, 97

[83] A. G. Borisov, J. P. Gauyacq, E. V. Chulkov, V. M. Silkin y P. M. Echenique, Phys. Rev.
B, 65, 235434 (2002). 26

[84] J. Sjakste, A. G. Borisov y J. P. Gauyacq, Phys. Rev. Lett., 92, 156101 (2004). 26

[85] K. Niedfeldt, E. Carter y P. Nordlander, J. Chem. Phys., 121, 3751 (2004). 26

[86] K. Niedfeldt, P. Nordlander y E. Carter, Phys. Rev. B, 74, 115109 (2006). 26

[87] K. Niedfeldt, E. Carter y P. Nordlander, Surf. Sci, 600, 1291 (2006). 26

[88] T. Kravchuk, Y. Bandourine, A. Hoffman y V. A. Esaulov, Surf. Sci, 600, L265 (2006). 27

[89] A. R. Canario, A. G. Borisov, J. P. Gauyacq y V. A. Esaulov, Phys. Rev. B, 71, 756
121401-1/4 (2005). 27

[90] H. Hamoudi, C. Dablemont y V. A. Esaulov, Surf. Sci, 8, 2486 (2008). 27

[91] T. Hecht, H. Winter, A. G. Borisov, J. P. Gauyacq y A. K. Kazanszky, Phys. Rev. Lett, 84,
2517 (2000). 27

[92] H. O-Yang, B. Kaéllebring y R. A. Marcus, J. Phys. C:, 98, 7405 (1993). 36

[93] N. V. Smith, C. T. Chen y M. Weinert, prb, 40, 7565 (1989). 39

Bibliografia



Tesis Doctoral

Efectos de la repulsién coulombiana entre electrones localizados en la interaccién entre dtomos y superficies

[94] A. H. C. Neto, F. Guinea, N. M. R. Peres, K. S. Novoselov y A. K. Geim, Rev. of Modern
Physics, 81, 109 (2009). 62, 66, 79

[95] V. Geringer, M. Liebmann, T. Echtermeyer, S. Runte, M. Schmidt, R. Riickamp, M. C.
Lemme y M. Morgenstern, Phys. Rev. Lett., 102, 076102 (2009). 62

[96] G. Li, A. Luican y E. Andrei, Phys. Rev. Lett., 102, 176804 (2009). 62

[97] Y. Zhang, V. W. Brar, F. Wang, C. Girit, Y. Yayon, M. Panlasigui, A. Zettl y M. F.
Crommie, Nature Phys., 4, 627 (2008). 62

98] D. M. Eigler y E. K. Schweizer, Nature (London), 344, 524 (1990). 62
[99] K. Sengupta y G. Baskaran, Phys. Rev. B, 77, 045417 (2008). 62

[100] B. Uchoa, V. N. Kotov, N. M. R. Peres y A. H. C. Neto, Phys. Rev. Lett., 101, 026805
(2008). 62

[101] K. S. Novoselov, A. K. Geim, S. V. Morozov, D. Jiang, M. 1. Katsnelson, I. V. Grigorieva,
S. V. Dubonos y A. A. Firsov, Nature (London), 438, 197 (2005). 62

[102] A. K. Geimand y K. S.Novoselov, Nat. Mater., 6, 183 (2007). 62
[103] J. A. Vergés y P. L. Andres, Phys. Rev. B, 81, 075423 (2010). 62
[104] J. Bang y K. J. Chang, Phys. Rev. B, 81, 193412 (2010). 62
[105] D. Jacob y G. Kotliar, Phys. Rev. B, 82, 085423 (2010). 62

[106] D. W. Boukhvalov, M. I. Katsnelson y A. I. Lichtenstein, Phys. Rev. B, 77, 035427 (2008).
62, 75

[107] A. Bostwick, J. L. McChesney, K. V. Emtsev, T. Seyller, K. Horn, S. D. Kevan y E.
Rotenberg, Phys. Rev. Lett., 103, 056404 (2009). 62

[108] O. V. Yazyev y L. Helm, Phys. Rev. B, 75, 125408 (2007). 62

[109] T. O. Wehling, H. P. Dahal, A. I. Lichtenstein, M. I. Katsnelson, H. C. Manoharan y A. V.
Balatsky, Phys. Rev. B., 81, 085413 (2010). 62, 63, 90

[110] M. Khantha, N. A. Cordero, L. M. Molina, J. A. Alonso y L. A. Girifalco, Phys. Rev. B.,
70, 125422 (2004). 62, 64, 74

[111] K. T. Chan, J. B. Neaton y M. L. Cohen, Phys. Rev. B., 77, 235430 (2008). 62, 64, 74

Bibliografia



Tesis Doctoral

Efectos de la repulsién coulombiana entre electrones localizados en la interaccién entre dtomos y superficies

[112] T. O. Wehling, M. I. Katsnelson y A. I. Lichtenstein, Chem. Phys. Lett., 476, 125 (2009).
62

[113] A. V. Krasheninnikov, P. O. Lehtinen, A. S. Foster, P. Pyykko y R. M. Nieminen, Phys.
Rev. Lett., 102, 126807 (2009). 62

[114] L. Hu, X. Hu, X. Wu, C. Du, Y. Dai y J. Deng, Physica B, 405, 3337 (2010). 62
[115] R. E. Mapasha y N. Chetty, Comput. Mater. Sci., 49, 787 (2010). 62, 64, 74

[116] P. A. Khomyakov, G. Giovannetti, P. C. Rusu, G. Brocks, J. vandenBrink y P. J. Kelly,
Phys. Rev. B., 79, 195425 (2009). 62

[117] Y. Yagi, T. M. Briere, H. F. M. Sluiter, V. Kumar, A. A. Farajian y Y. Kawazoe, Phys.
Rev. B., 69, 075414 (2004). 62

[118] P. S. Cornaglia, G. Usaj y C. A. Balseiro, Phys. Rev. Letter., 102, 046801 (2009). 63

[119] B. Uchoa, V. N. Kotov, N. M. R. Peres y A. H. C. Neto, Phys. Rev. Lett., 101, 026805
(2008). 63

[120] B. Uchoa, L. Yang, S.-W. Tsai, N. M. R. Peres y A. H. C. Neto, Phys. Rev. Lett., 103,
206804 (2009). 63, 74

[121] U. Fano, Phys. Rev. B, 124, 1866 (1961). 63

[122] P. O. Lehtinen, A. S. Foster, A. V. K. Y. Ma y R. M. Nieminen, Phys. Rev. Lett, 93,
187202 (2004). 75

[123] E. J. Duplock, M. Scheffler y P. J. D. Lindan, Phys. Rev. Lett, 92, 225502 (2004). 75
[124] M. A. Romero, F. Flores y E. C. Goldberg, Phys. Rev. B, 80, 235427 (2009). 81, 82

[125] A. D. Dente, R. A. Bustos-Marin y H. M. Pastawski, Phys. Rev. A, 78, 062116 (2008).
84

[126] E. Rufeil-Fiori y H. M. Pastawski, Physica B, 404, 2812 (2009). 84

[127] M. A. Romero y E. C. Goldberg, Phys. Rev. B, 74, 195419 (2006). 86

[128] M.V, C. W, J. T, C. M. F y W. N. S, Phys. Rev. B, 64, 165412 (2001). 90
[129] J. J. C. Geerlings y J. Los, Phys. Rep., 190, 133 (1990). 97

[130] J. Merino y J. B. Marston, Phys. Rev. B, 58, 6982 (1998). 97

Bibliografia



Tesis Doctoral

Efectos de la repulsién coulombiana entre electrones localizados en la interaccién entre dtomos y superficies

[131] J. B. Marston, D. R. Andersson, E. R. Behringer, B. H. Cooper, C. A. DiRubio, G. A.
Kimmel y C. Richardson, Phys. Rev. B, 48, 7809 (1993). 97

[132] P. Kurpick, U. Thumm y U. Wille, Phys. Rev. A, 56, 543 (1997). 97
[133] R. A. Baragiola y C. Dukes, Phys. Rev. Lett., 76, 2547 (1996). 98

[134] M. A. Cazalilla, N. Lorente, R. D. Muino, J.-P. Gauyacq, D. Teillet-Billy y P. M. Echenique,
Phys. Rev. B, 58, 13991 (1998). 98, 124, 125

[135] M. Alducin, J. I. Juaristi, R. D. Muino, M. Rosler y P. M. Echenique, Phys. Rev. A, 72,
024901 (2005). 98

[136] Y. Bandurin, V. A. Esaulov, L. Guillemot y R. C. Monreal, Phys. Rev. Lett, 92, 017601
(2004). 98

[137] D. Valdes, E. C. Goldberg, J. M. Blanco y R. C. Monreal, Phys. Rev. B, 71, 245417 (2005).
98, 124

[138] D. Goebl, D. Valdés, E. Abad, R. C. Monreal, D. Primetzhofer y P. Bauer, Phys. Rev. B,
84, 165428 (2011). 98

[139] R. C. Monreal y N. Lorente, Phys. Rev. B, 52, 4760 (2005). 98

[140] N. Lorente, R. C. Monreal y M. Alducin, Phys. Rev. A, 49, 4716 (1994). 98

[141] M. Alducin, Phys. Rev. A, 53, 4222 (1996). 98

[142] N. Bajales, J. Ferrén y E. C. Goldberg, Phys. Rev. B, 76, 245431 (2007). 98, 145
[143] S. Tsuneyuki y M. Tsukada, Phys. Rev. B, 34, 5758 (1986). 98

[144] S. N. Mikhailov, R. J. M. Elfrink, J. P. Jacobs, L. C. A. Oetelaar, P. J. Scanlon y H. H.
Brongersma, Nucl. Instr. Methods Phys. Res. B, 93, 210 (1994). 98

[145] R. Cortenraad, A. W. D. Gon, H. H. Brongersma, S. N. Ermolov y V. G. Glebovsky, Phys.
Rev. B, 65, 195414 (2002). 98

[146] J. C. Lancaster, F. J. Kontur, G. K. Walters y F. B. Dunning, Phys. Rev. B, 67, 115413
(2003). 98

[147] S. Wethekam y H. Winter, Surf. Sci., 596, L319 (2005). 98, 124

[148] E. C. Goldberg, F. Flores y R. C. Monreal, Phys. Rev. B, 71, 035112 (2005). 98, 106, 114

Bibliografia



Tesis Doctoral

Efectos de la repulsién coulombiana entre electrones localizados en la interaccién entre dtomos y superficies

[149] Reference Data on Atoms, Molecules, and lons, Springer Series in Chemical Physics 31,
A. A. Radzig y B. M. SmirnovS. Huzinaga (Springer-Verlag, 1985). 101, 102

[150] H. Shao, D. C. Langreth y P. Nordlander, Phys. Rev. B, 49, 13929 (1994). 114
[151] J. Merino y J. B. Marston, Phys. Rev. B, 69, 115304 (1994). 114

[152] H. Shao, P. Nordlander y D. C. Langreth, Phys. Rev. Lett., 77, 948 (1996). 114
[153] R. A. Baragiola, Rad. Effects. Lett., 61, 47 (1982). 124

[154] W. More, J. Merino, R. C. Monreal, P. Pou y F. Flores, Phys. Rev. B, 58, 7385 (1998).
124, 128

[155] M. A. Vicente, V. H. Ponce y E. C. Goldberg, Phys. Rev. B, 57, 14919 (1998). 125, 127
[156] E. A. Garcia y R. Monreal, Phys. Rev. B., 61, 13565 (2000). 127

[157] J. C. Lankaster, F. J. Kontur, G. K. Watters y F. B. Dunning, Phys. Rev. B, 67, 115413
(2003). 145

[158] N. Bajales, J. Ferron y E. C. Goldberg, Appl. Surf. Sci., 254, 401 (2007). 145

Bibliografia



	1. Introducción General.
	2. Formulación teórica: Interacción de partículas atómicas con superficies.
	2.1 Introducción.
	2.2 Hamiltoniano de interacción.
	2.3 Método de proyectores.
	2.4 Formalismo de Green-Keldysh.
	2.5 Método de Ecuaciones de Movimiento EOM.
	2.6 Parámetros del Hamiltoniano de Anderson: Modelo de enlace a pares.

	3. Influencia de la estructura de bandas del sólido con superficie en el intercambio de carga resonante entre átomos y superficies.
	3.1 Introducción.
	3.2 Resolución de la evolución en el tiempo del sistema interactuante en aproximación sin espín (spinless).
	3.3 Caso estacionario: Hamiltoniano independiente del tiempo.
	3.4 Cálculo del acoplamiento V,a(t).
	3.5 Resolución exacta de un sólido modelo: cálculo de sus autoestados y autoenergías.
	3.6 Resultados: Cálculo de anchos y corrimientos del nivel, y de la ocupación en la evolución dinámica.
	3.6.1 Efecto de los elementos no diagonales de la matriz densidad del sólido metálico en la aproximación de una única banda.
	3.6.2 Efecto de los elementos no diagonales de la matriz densidad del sólido en presencia de gaps superficiales.
	3.6.3 Efecto de los estados superficiales.

	3.7 Conclusiones.

	4. Descripción localizada de los efectos de la estructura de bandas del grafeno en la interacción con átomos.
	4.1 Introducción.
	4.2 Modelo de interacción.
	4.3 Estructura electrónica del grafeno.
	4.4 Términos del Hamiltoniano.
	4.5 Evolución adiabática.
	4.5.1 Anchos de Hibridización.
	4.5.2 Densidad local de estados del Li y ocupación de valencia.
	4.5.3 Densidad local de estados del H y formación de iones negativos.

	4.6 Evolución dinámica.
	4.6.1 Li+ dispersado por grafeno: Fracción de neutros.
	4.6.2 H+ dispersado por grafeno: Fracción de negativos.

	4.7 Conclusiones

	5. Procesos de interferencia y estados excitados en la dispersión de He+ por HOPG.
	5.1 Introducción.
	5.2 Teoría.
	5.2.1 Configuraciones electrónicas del átomo de He que pueden ser probables canales de neutralización en la dispersión de He+ por HOPG.
	5.2.2 Hamiltoniano modelo y magnitudes físicas de interés.
	5.2.3 Evolución en el tiempo de las Funciones de Green que resuelven el problema.
	5.2.4 Expansión LCAO de los estados de banda del sólido: acoplamientos átomo-átomo y matriz densidad del sólido.

	5.3 Resultados y discusión.
	5.3.1 Estado fundamental del átomo de He como único canal de neutralización.
	5.3.2 Los estado excitados como posibles canales de neutralización además del fundamental.

	5.4 Conclusiones.

	6. Dispersión de He+ por Al: neutralización resonante y Auger.
	6.1 Introducción.
	6.2 Modelo de interacción.
	6.2.1 Aproximación spinless.
	6.2.2 Incluyendo la fluctuación de espín.

	6.3 Resultados.
	6.3.1 Influencia de la base en el cálculo de los parámetros del Hamiltoniano.
	6.3.2 Cálculo de la fracción de iones: dependencia con la base atómica del He e influencia de la estadística de espín.
	6.3.3 Análisis de la independencia de los procesos resonante y Auger.

	6.4 Conclusiones.

	7. Conclusiones Generales.
	Perspectivas
	Apéndice
	A. Resolución del sólido cúbico semi-infinito.
	A.1  real.
	A.2  complejo: =+i.
	A.2.1 =i
	A.2.2 = +i


	Bibliografía.


